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内 & 提 要 


本 书 是 “面向 21 世纪 课程 教材 ”和 “普通 高 等 教育 “十 
一 五 ?国家 级 规划 教材 ”之 一 ,介绍 了 立体 化 学 、 结 构 和 化 学 
活性 间 的 定量 关系 、 溶 剂 效应 、 酸 碱 理 论 等 物理 有 机 化 学 的 
基础 内 容 , 并 着 重 介绍 了 素 核 取代 反应 中 的 离子 对 理论 、 三 
维 反应 坐标 图 、 非 经 典 碳 正 离子 等 问题 ,还 介绍 了 周 环 反应 
理论 \ 有 机 光化学 和 仿生 体系 的 物理 有 机 化 学 等 ,全 面 涵盖 
了 物理 有 机 化 学 的 各 个 方面 . 本 书 的 基本 内 容 作为 物理 有 
机 化 学 专业 课 教 材 在 浙江 大 学 使 用 多 年 ,是 一 本 成 熟 的 
教材 . 


序 


物理 有 机 化 学 是 用 物理 和 物理 化 学 的 概念 、 理 论 和 方法 来 研究 有 机 化 合 物 的 结构 和 反 
应 机 理 等 问题 的 基础 学 科 . 物理 有 机 化 学 是 现代 有 机 化 学 的 主要 基础 领域 之 一 , 它 与 有 机 化 
学 中 各 主要 分 支 和 新 的 边缘 领域 ,如 有 机 合成 .生物 有 机 化 学 、 金 属 和 元 素 有 机 化 学 、 光 化 
学 .药物 化 学 以 及 高 分 子 化 学 , 均 有 密切 关系 . 特别 的 是 ,物理 有 机 化 学 对 于 有 机 合成 方法 和 
分 子 设 计 的 构思 和 技巧 起 着 理论 指导 作用 ,并 与 之 相互 渗透 相辅相成. 物理 有 机 化 学 研究 
的 方向 和 成 果 都 可 直接 与 社会 经 济 发 展 紧密 联系 起 来 , 它 对 于 提高 化 学 学 科 水 平 .促进 有 机 
化 学 工业 生产 发 展 都 起 着 积极 和 重大 的 作用 . 

张 永 敏 编著 的 (物理 有 机 化 学 ) 一 书 是 供 有 机 化 学 专业 本 科 生 ,研究生 学 习 用 和 有 关 化 
学 工作 者 参考 使 用 的 . 该 书 的 第 一 部 分 包括 立体 化 学 ,结构 与 化 学 活性 间 的 定量 关系 、 溶 剂 
效应 、 酸 碱 理 论 和 反应 机 理 测定 方法 等 基础 内 容 , 第 二 部 分 主要 讨论 了 按 传统 方式 分 类 的 各 
种 有 机 反应 机 理 ,着 重 介 绍 了 亲 核 取代 反应 中 的 离子 对 理论 ,三 维 反应 坐标 图 、o- 邻 基 参 与 
和 非 经 典 碳 正 离子 问题 ,芳香 族 取代 反应 中 的 Sew 1 机 理 和 单 电子 转移 反应 、Ipso 取代 以 及 
相遇 对 等 基本 内 容 .第 三 部 分 包括 周 环 反应 理论 的 各 种 学 说 (不 仅仅 限于 相关 图 ) 的 介绍 及 
其 选择 规则 ,有 机 光化学 的 基础 知识 、 仿 生体 系 的 物理 有 机 化 学 ,如 由 疏水 亲 脂 作用 驱动 的 
有 机 分 子 的 簇 集 和 自 卷 现象 和 它们 在 某 些 生命 过 程 中 的 作用 、 主 -客体 化 学 中 的 模拟 酶 催 
化 、 超 分 子 化 学 和 分 子 识别 等 . 本 书 既 强调 了 物理 有 机 化 学 的 基础 ,又 覆盖 了 当前 物理 有 机 
化 学 发 展 的 某 些 新 领域 ,取材 比较 恰当 . 该 书 的 基本 内 容 作为 有 机 化 学 专业 课 的 教材 曾 在 杭 
州 大 学 和 浙江 大 学 使 用 多 年 ,是 一 本 较为 成 熟 的 教材 . 
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ah 一 
再 版 前 言 

物理 有 机 化 学 最 初 被 定义 为 “用 物理 和 物理 化 学 的 概念 、 理 论 和 方法 来 研究 有 机 化 合 物 
的 结构 与 性 能 关系 和 有 机 反应 机 理 等 问题 的 基础 学 科 ”. 物理 有 机 化 学 的 研究 可 追溯 到 20 
世纪 初 ,至 今 已 有 100 多 年 的 历史 ,到 20 世纪 20 年 代 已 发 展 为 独立 的 分 支 学 科 . 经 过 整整 
一 个 世纪 的 发 展 ,其 研究 成 果 大 部 分 已 成 为 有 机 化 学 理论 的 永久 基石 , 它 使 古老 的 、 曾 被 贬 
称 为 “手艺 ”的 叙述 性 的 有 机 化 学 成 长 为 充满 活力 、 富 于 严谨 推理 的 定量 化 的 现代 学 科 . 它 不 
仅 逐 步 建立 起 了 结构 与 性 能 之 间 的 精确 定量 关系 , 且 详 细 解 释 了 几乎 所 有 的 经 典 反 应 机 理 . 
特别 是 近 三 十 年 来 ,物理 测试 仪器 的 大 量 应 用 ,如 核磁 共振 谱 仪 .质谱 仪 .X 射线 衍射 仪 等 ， 
证 实 了 各 种 活性 中 间 体 .过 渡 态 的 存在 ;计算 机 技术 的 应 用 使 某 些 反应 可 以 精细 地 显示 其 过 
渡 态 的 性 质 ; 线 性 自由 能 关系 继续 有 力 地 在 反应 活性 和 反应 机 理 的 研究 中 作出 贡献 ; 单 电子 
转移 过 程 揭 示 了 人 们 熟知 的 硝化 反应 机 理 未 预期 到 的 真相 ; 手 性 诱导 的 理论 和 实践 由 于 不 
对 称 合成 的 经 济 重要 性 受到 越 来 越 大 的 重视 ;金属 参与 的 有 机 合成 方法 学 所 取得 的 巨大 进 
展 使 金属 有 机 化 学 成 为 独立 的 学 科 ; 同 样 以 分 子 识 别 、 分 子 自 组 装 为 主要 内 容 的 超 分 子 化 学 
和 化 学 生物 学 也 已 各 自发 展 为 新 兴学 科 . 

本 书 既 强调 了 物理 有 机 化 学 的 基础 ,又 涵盖 了 当前 物理 有 机 化 学 发 展 的 某 些 领域 . 本 书 
第 一 版 出 版 于 2001 年 10 月 ,是 国家 教育 部 重点 教材 . 笔者 主讲 该 课程 十 余年 来 , 深 感 该 书 
有 必要 再 版 以 供 研 究 生 教学 之 需 . 但 该 书 已 绝版 多 年 , 现 经 笔者 和 吴军 教授 的 努力 ,在 第 一 
版 基础 上 作 了 修订 、 更 新 和 增补 ,使 之 更 为 完善 . 首先 是 精 选 了 引用 文献 中 的 专著 有 代表 性 
的 综述 和 原始 研究 文献 以 跟 上 时 代 的 步伐 . 笔者 认为 让 学 生 尽快 直接 阅读 到 原著 和 第 一 手 
资料 是 培养 创新 型 人 才 的 一 个 重要 环节 . 然后 在 不 大 幅 增 加 篇 幅 的 原则 下 增加 了 一 些 新 内 
容 . 例如 ,在 第 一 章 中 增加 了 “关于 环 状 螺旋 化 合 物 的 光学 活性 研究 ”; 在 “不 对 称 合成 ”这 一 
节 , 增 加 了 “ 手 性 有 机 小 分 子 催化 ”; 在 第 二 章 中 增加 了 “ 哈 米 特 常数 在 现代 化 学 中 的 应 用 ”; 
在 第 三 章 中 增加 了 “分 子 间 相互 作用 方式 和 结合 力 ”; 在 第 四 章 中 增加 了 “化 合 物 酸性 的 判 
断 ”; 在 第 五 章 中 增加 了 一 些 例子 ,对 “ 非 动 力学 方法 ”一 节 作 了 改动 . 第 六 章 中 增加 了 “气相 
中 的 亲 核 取代 ”; 第 七 章 中 增加 了 “不 涉及 CH 键 的 消除 反应 ”; 在 第 九 章 中 增加 了 “过 渡 金 
属 催化 的 芳香 族 取代 反应 ”; 在 第 十 二 章 中 增加 了 “自由 基 偶 联 ” 等 . 

本 书 是 基础 有 机 化 学 的 后 续 教材 可 供 有 机 化 学 专业 和 其 他 有 关 专 业 高 年 级 本 科 生 \ 研 
究 生 学 习 用 ,并 可 供 有 关 化 学 工作 者 参考 使 用 . 

限于 作者 水 平 ,本 书 在 修订 、 再 版 过 程 中 ,难免 挂 一 漏 万 ,错误 和 不 妥 之 处 还 请 读者 指 
正 ! 
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第 1 章 立体 化 学 

1874 年 范 托 夫 (J. H. vant Hoff) 和 勒 比 耳 (J. A. Le Bel) 为 了 解释 酒石酸 的 光学 异 
构 现象 ,提出 了 碳 原 子 化 合 价 的 四 面体 学 说 ,从 而 使 得 有 机 化 学 的 研究 进入 三 维 空间 领域 ， 
开创 了 立体 化 学 . 此 后 的 一 百 多 年 时 间 里 ,立体 化 学 不 断 地 取得 进展 ,使 人 们 对 自然 界 的 认 
识 不 断 深入 . 

范 托 夫 和 勒 比 耳 提出 的 碳 原子 化 合 价 四 面体 学 说 ,很 好 地 解释 了 当时 已 发 现 的 酒石酸 
的 光学 异 构 现象 . 当时 发 现 ,酒石酸 不 但 有 右 旋 体 、 外 消 旋 体 和 内 消 旋 体 三 种 ,而 且 巴 斯 德 
(L。Pasteur) 已 经 将 外 消 旋 体 拆 分 为 右 旋 体 和 左旋 体 . 采用 四 面体 学 说 ,还 预测 了 一 些 当 时 
尚未 发 现 的 问题 ,如 丙 二 烯 型 化 合 物 1 可 能 存在 光学 异 构 体 . 此 后 ,化 学 家 们 合成 了 各 种 不 
同类 型 的 光学 异 构 体 ,并 设法 将 外 消 旋 体 拆 分 . 1935 年 梅 特 兰 (P，Maitland) 和 米尔 斯 (W. 
H，Mills) 获 得 具有 旋光 性 的 (CeH,)(e Co H;)C 一 C 一 CCc-CoH;)CCeHs), 由 此 证 实 丙 二 
烯 型 化 合 物 存在 光学 异 构 体 . 
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德国 著名 的 化 学 家 费 软 尔 (E，Fischer) 在 糖 类 的 研究 中 提出 , 右 旋 的 甘油 醛 具 有 构 型 2 
的 形式 ,并 将 其 定义 为 D 型 . 


而 左旋 甘油 醛 , 即 与 2 成 对 映 体 的 构 型 , 称 为 L 型 . 因此 ,凡是 能 直接 或 间接 地 和 甘油 
醛 相关 联 的 光学 异 构 体 ,它们 的 构 型 也 就 可 以 确定 了 . 费 歌 尔 当 时 的 选择 虽然 是 任意 的 ,但 
后 来 经 别 伏特 (J， M. Bijvoet) 用 特殊 的 X 射线 衍射 法 证 明 这 种 选择 是 正确 的 . 

1940 年 哈 斯 尔 (O. Hassel) 开 始 提出 构象 的 概念 . 1950 年 巴顿 (D， H. R. Barton) X 
和 人 研究 了 环 已 烷 衍 生物 的 构象 问题 ,奠定 了 构象 分 析 的 基础 . 现在 ,构象 分 析 已 成 为 研究 天 
然 高 分 子 (如 蛋白 质 、 酶 .核糖 核酸 、 脱 氧 核糖 核酸 等 ) 的 一 个 重要 方面 . 

由 于 测试 技术 的 进步 ,立体 异 构 体 的 绝对 构 型 已 可 以 很 快 地 确定 ,因此 卡 恩 (R. S. 
Cahn) 、 英 戈 尔 德 (C，K. Ingold) ECV. Prelog) 提 出 了 顺序 规则 ,用 以 命名 立体 异 
构 体 的 构 型 . 可 以 看 到 ,一 百 多 年 来 ,立体 化 学 始终 是 一 个 非常 活路 的 领域 , 原 有 的 问题 解决 
了 ,但 又 提出 了 新 问题 ,使 人 们 对 自然 界 的 认识 和 改造 不 断 取得 进展 . 
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$1.1 化 合 物 的 对 称 性 和 手 性 


化 合 物 的 对 称 性 可 以 用 对 称 元 素 加 以 确定 ,而 对 称 元 素 又 可 以 用 一 定 的 对 称 操 作 加 以 
描述 . 对 称 元 素 可 以 分 为 对 称 轴 、 对 称 面 . 对 称 中 心 和 更 迭 对 称 轴 ( 或 旋转 反射 对 称 轴 ). 它们 
相应 的 对 称 操 如 下 所 述 . 

360* 


对 称 轴 ( 以 C, 表示 ) 一 一 绕 该 轴 转 一， n 2,3, 4, n 重复 出 现 原 化 合 物 , 则 相应 地 


称 之 为 n 重 对 称 轴 . 例如 , 右 旋 或 左旋 酒石酸 就 有 一 个 二 重 对 称 轴 C, (垂直 于 碳 链 中 心 ). 

对 称 面 (以 o 表示 ) 一 一 相对 于 某 一 平面 左右 对 称 ,如 内 消 旋 酒石酸 有 一 个 对 称 面 (垂直 
TREPO). 

对 称 中 心 (以 i 表示 ) 一 一 围绕 某 一 中 心 四 面 对 称 ,如 化 合 物 3 即 有 一 个 对 称 中 心 . 


更 迁 对 称 轴 (以 S, 4670 — SORS UL 2, 3, 4, s 然后 对 垂直 于 该 轴 的 


平面 作 反 射 , 若 与 原 化 合 物 相同 , 相 应 地 称 之 为 n 重 更 迭 对称 轴 . 化 合 物 4 即 有 一 个 四 重 更 
迭 对 称 轴 Se. 
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不 具有 上 述 任何 一 种 对 称 元 素 的 化 合 物 为 不 对 称 化 合 物 . 1956 年 以 前 ,人 们 常 说 化 合 
物 的 不 对 称 性 ( 即 不 具有 任何 对 称 元 素 ) 是 构成 对 映 体 的 条 件 , 但 右 旋 或 左旋 酒石酸 具有 二 
重 对 称 轴 , 却 可 以 形成 对 映 异 构 体 ,因此 卡 恩 等 引入 了 手 性 (chirality) 这 个 概念 . 一 个 化 合 物 
像 手 一 样 ,不 能 和 它 的 镜像 重 酸 ,是 构成 对 映 异 构 体 的 条 件 . 从 对 称 元 素来 看 ,使 一 个 化 合 物 
不 能 和 它 的 镜像 重 得 的 条 件 是 没有 对 称 面 , 对 称 中 心 和 更 迭 对 称 轴 . 实际 上 ,对 称 面 可 以 看 
作 是 一 个 一 重 更 迭 对 称 轴 , 而 对 称 中 心 则 是 一 个 二 重 更 迭 对 称 轴 . 从 这 个 观点 来 说 ,没有 更 
和 迭 对 称 轴 ( 包 括 n — 1 的 一 重 更 迭 对 称 轴 在 内 ) 的 分 子 是 手 性 分 子 , 它 和 它 的 镜像 不 能 重 登 ， 
两 者 构成 了 对 映 异 构 体 . 至 于 有 无 对 称 轴 则 不 是 构成 手 性 的 根本 条 件 . 没有 任何 对 称 元 素 的 
分 子 是 不 对 称 分 子 , 不 对 称 分 子 一 定 是 手 性 分 子 ,而 手 性 分 子 不 一 定 全 是 不 对 称 分 子 . 

对 映 体 只 有 在 手 性 环境 中 才 显 示 不 同 的 性 质 ,在 非 手 性 环境 中 , 则 具有 完全 相同 的 性 
质 . 这 和 我 们 的 左右 手 要 套 人 一 只 右手 手套 中 一 样 ,右手 能 适合 ,左手 不 能 适合 ;如 果 把 手套 
做 成 左右 手 不 分 的 ,那么 ,不 论 右手 或 左手 都 能 适合 . 现在 已 经 知道 ,对 映 体 的 熔点 、 沸 点 以 
及 对 非 手 性 试剂 的 化 学 反应 都 是 相同 的 . 但 是 ,对 映 体 使 平面 偏振 光 的 偏振 面 旋转 方向 不 


$1.1 化 合 物 的 对 称 性 和 手 性 3 
同 ,在 手 性 溶剂 中 其 质子 核磁 共振 化 学 位 移 不 同 ,对 于 手 性 试剂 有 不 同 反应 情况 ,在 酶 催化 
反应 中 这 个 现象 更 加 明显 . 

一 个 手 性 分 子 可 以 有 手 性 中 心 ,也 可 以 有 和 手 性 轴 或 手 性 面 ,具有 手 性 中 心 的 分 子 可 以 有 
如 下 几 类 :5 是 各 种 含有 不 对 称 碳 原子 的 化 合 物 ;6 则 是 金刚 烷 类 化 合 物 , 它 的 手 性 中 心 是 高 
度 对 称 的 金刚 烷 中 心 ,A、B、C、D 四 个 基 团 使 这 个 中 心 如 同一 个 不 对 称 碳 原 子 ;7 则 是 螺 
环 化 合 物 , 由 于 Y 的 存在 ,使 它 的 两 边 不 同 ,成 为 AABB 型 ,足以 使 它 的 镜像 不 能 与 之 重 到 ， 
螺 环 [4, 4]- 壬 -2, 7- 二 酮 即 是 一 例 ;8 EERE, y AAAB 型 ,是 手 性 分 子 ;9 是 AAAA 型 ， 
化 合 物 10 的 镜像 和 其 本 身 不 能 重 释 . 化 合 物 7.8、9 和 10 的 手 性 不 容易 看 出 ,但 从 甲烷 的 所 
原子 逐一 被 取代 后 其 对 称 元 素 的 消失 可 以 很 容易 地 看 出 这 些 类 型 的 化 合 物 是 有 手 性 的 , 例 
如 ,化 合 物 类 型 7 与 7 是 类 似 的 ,在 7? 中 可 以 清楚 地 看 出 ,在 a RI b 之 间 有 桥 相 连 的 情况 
下 ,除了 C2 对 称 轴 , 没 有 其 他 对 称 元 素 , 因 此 ,7 是 有 手 性 的 ,也 就 是 7 是 有 手 性 的 . 

Y 


[7 


具有 手 性 轴 的 则 有 丙 二 烯 型 11 和 受阻 联 苯 型 12 两 类 . 
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具有 手 性 面 的 化 合 物 则 有 柄 型 (ansa) 化 合 物 13. 垂直 于 苯 环 且 对 切 柄 链 的 面 , 是 一 个 
手 性 面 . 化 合 物 14 和 15 都 属 此 类 . 
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此 外 ,螺旋 烃 (helicene) 以 及 蛋白 质 和 核酸 的 螺旋 结构 , 则 是 另 一 类 手 性 化 合 物 . 虽 无 手 
性 中 心 . 手 性 轴 和 和 手 性 面 ,但 是 螺旋 可 以 有 左旋 和 右 旋 两 种 ,如 仅 就 螺旋 方向 而 言 , 恰 恰 是 对 
Wei. 


$1.2 结构 .构造 、 构 型 和 构象 


构造 (constitution) 是 指 分 子 中 原子 间 键 的 性 质 和 顺序 . 构 型 (configuration) 是 指 分 子 
中 原子 在 空间 的 排列 形式 ,但 不 计 由 单 键 旋转 而 引起 的 不 同 的 排列 . 构象 (conformation) 则 
是 指 由 单 键 旋转 而 引起 的 分 子 中 原子 的 不 同 空 间 排 列 . 结构 (structure) 则 是 构造 、 构 型 和 构 
象 的 总 称 . 一 个 分 子 只 有 在 它 的 构造 、 构 型 和 构象 全 都 确定 后 , 它 的 结构 才 完全 确定 . 对 于 高 
分 子 来 说 ,一 级 结构 和 构造 、 构 型 有 关 ; 二 级 结构 则 和 构象 有 关 ; 更 高 级 的 三 级 、 四 级 结构 则 
和 一 个 高 分 子 链 按 一 定 的 方式 弯曲 成 一 定 的 几何 形状 ,或 两 个 或 更 多 的 链 分 子 间 、 分 子 中 相 
互 作用 有 关 , 如 蛋白 质 和 核酸 的 双 螺 旋 结构 ,血红 蛋白 中 的 a 亚 基 、B 亚 基 ,以 及 由 这 些 亚 基 
组 成 的 整个 血红 蛋白 ,等 等 . 

由 于 构造 不 同 而 引起 的 异 构 体 可 以 称 为 构造 异 构 体 ,如 正 丁 烷 和 异 丁 烷 . 二 甲醛 和 乙 
醇 .由 于 构 型 不 同 而 引起 的 异 构 体 可 以 称 为 构 型 异 构 体 ,如 (十 )- 酒 石 酸 一 )- 酒 石 酸 和 
内 消 旋 酒石酸 . 由 于 构象 不 同 而 引起 的 异 构 体 则 称 为 构象 异 构 体 ,如 e- 毛 代 环 已 烷 和 a- 
RAIRE HE. 构 型 异 构 体 和 构象 异 构 体 统称 为 立体 异 构 体 . 立体 异 构 体 可 以 分 为 对 映 异 
构 体 和 非 对 映 异 构 体 两 类 . 凡是 立体 异 构 体 中 不 属于 对 映 异 构 体 的 都 是 非 对 映 异 构 体 . 
非但 (十 )- 酒 石 酸 和 内 消 旋 酒石酸 是 非 对 映 异 构 体 ,而 且 顺 -和 反 -1, 4- 二 甲 基 环 已 烷 ， 
顺 - 和 反 -2- 丁 烯 也 是 非 对 映 异 构 体 . 如 采纳 上 述 定义 , 则 光学 异 构 体 和 几何 异 构 体 这 两 个 
名 词 就 可 以 废弃 ， 

上 述 定义 是 指 化 合 物 的 基态 ,但 也 有 例外 . 如 受阻 联 苯 类 可 以 拆 分 成 稳定 的 对 映 体 , 人 
们 常 把 它们 作为 不 同 的 构 型 处 理 ,而 实际 上 却 是 不 同 的 构象 ,只 是 它们 之 间 的 能 又 较 大 ,在 
一 般 的 条 件 下 不 能 迅速 互 变 ,因而 可 以 拆 分 成 对 映 异 构 体 . 又 如 一 些 酮 和 烯 醇 ,按照 上 述 定 
义 应 属于 构造 异 构 体 ,但 如 果 在 室温 下 能 迅速 互 变 ,不 易 被 分 离 , 常 被 称 为 互 变异 构 体 ,不 把 
它们 作为 不 同 的 构造 异 构 体 看 待 . 至 于 蛋白 质 和 核酸 等 的 左 、 右 旋 结 构 , 有 人 称 之 为 螺旋 立 
体 异 构 体 (cyclostereoisomer). 索 烃 (catenane, 联 环 类 化 合 物 ) 则 称 为 拓扑 异 构 体 (topologi- 


calisomer). 


$1.3 顺序 规则 


顺序 规则 是 描述 立体 异 构 体 构 型 的 一 种 方法 ,是 由 卡 恩 、 英 戈 尔 德 和 普 雷 洛 格 提出 来 
的 . 过 去 ,立体 异 构 体 的 构 型 用 D, LEREM), RA a. p RREA H). 最 
初 只 是 任意 选择 丝氨酸 .甘油 醛 及 省 醇 的 19- 甲 基 为 相对 标准 ,后 来 绝对 构 型 被 测定 ,原来 
所 选择 的 相对 标准 都 和 绝对 构 型 相符 . 但 是 不 论 D、L 还 是 a、B 都 不 能 普遍 应 用 . 我 们 要 知 
道 一 个 对 映 异 构 体 的 构 型 是 D 还 是 工 ,或 者 是 “还 是 B, 必 须 将 它 和 已 知 的 构 型 发 生 联系 ， 
将 已 定 构 型 者 转变 为 未 定 构 型 者 ,或 者 将 未 定 构 型 者 转变 为 已 定 构 型 者 . 若 在 转变 的 过 程 中 
涉及 到 手 性 中 心 , 则 它 的 立体 化 学 性 质 是 明确 的 , 即 要 么 原 构 型 保持 不 变 , 要 么 逆转 . 即使 如 
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此 ,也 还 不 十 分 确切 ,因为 选用 不 同 的 转变 方法 ,可 能 得 出 不 同 的 结论 . 例如 ,在 推测 酒石酸 
的 构 型 时 ,如 果 从 D- 甘 油 醛 的 醛 基 一 端 延伸 , 则 化 合 物 16 和 D- 甘 油 醛 相关 联 ,因此 可 推测 
为 D- 型 .但 如 果 从 D- 甘 油 醛 的 凑 基 一 端 延伸 , 则 化 合 物 17 和 D- 甘 油 醛 相关 联 ,化 合 物 17 
便 成 为 D- 型 了 . 但 实际 上 16 和 17 是 一 对 对 映 体 . 


COOH 
| COOH 
HO—C—H | 
RESET H—C—OH: 
fH-C-OH —— 
| Hic 


卡 恩 等 提出 的 顺序 规则 完全 是 独立 的 ,无 论 哪 一 个 手 性 化 合 物 ,只 要 它 的 绝对 构 型 确定 
了 ,就 可 以 按 一 定 的 方法 来 表示 它 . 我 们 先 用 手 性 碳 原 子 的 构 型 为 例 予 以 说 明 . 对 于 碳 原 子 
Cass ,如果 原子 或 基 团 的 顺序 为 a>b o c d (顺序 如 何 排列 见 后 ) ,将 顺序 最 小 的 d 指向 我 
们 的 前 方 ,而 使 a、b、c 面向 我 们 (图 1-1 和 图 1-2. 


ee > 
图 1-1 R 构 型 图 1-2 siu 


然后 按 顺 序 大 小 , 自 a 一 b 一 c 画 圈 . WR a b c 是 顺 时 针 方向 (如 图 1]-1), 则 这 个 化 合 物 
的 构 型 是 R 型 ( 引 自 拉丁 文 rectus, 意 即 右 ). 反 之, 如果 a 一 b->c 是 逆 时 针 方向 (如 图 1-2)， 
则 这 个 化 合 物 的 构 型 是 SC( 引 自 拉丁 文 sinister, 意 即 左 ). 在 命名 某 一 具体 化 合 物 时 ,将 RR 和 
S 加 括 弧 , 写 在 该 化 合 物 的 名 称 前 面 , 并 以 “-" 相 连 , 如 (R)- 甘 油 醛 、(R，R)- 酒 石 酸 、(R，S)- 
酒石酸 ( 即 内 消 旋 体 )、《25，35S)- 苏 氨 酸 . 外 消 旋 体 则 以 RS 表示 ,如 (RS)- 甘 油 酸 、(RS， 
RS)- 酒 石 酸 . 

计算 原子 或 基 团 顺序 先后 的 规则 共有 四 条 ,最 基本 的 两 条 如 下 *. 

1. 顺序 按 原子 序数 大 小 排列 . 

2. 原子 序数 相同 的 , 则 按 质 量 大 小 排列 . 

化 合 物 18 的 手 性 中 心 所 连 的 四 个 原子 按 原子 序数 排列 为 Br、CI、C、H, 亦 即 18a 的 序 
列 , 因 此 根据 顺序 规则 ,该 化 合 物 是 R 型 的 . 


* 其 他 两 条 为 
1. Sea 顺 先 于 Sea Rc 
2. 及 优先 于 SiM( 左 旋 螺 旋 体 ) 先 于 P( 右 旋 螺 旋 体 ):R, RRS, S 先 于 R, SRS, R. 
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又 如 化 合 物 19, 其 顺序 为 Cl、C、D、H. 按 硕 序 规则 ,该 化 合 物 应 为 R 型 的 . 


19 19a 


如 果 手 性 中 心 所 连 的 原子 中 有 两 个 或 两 个 以 上 的 原子 是 相同 的 , 则 先 将 其 他 原子 的 顺 
序 确定 ,然后 在 这 些 相同 的 原子 上 依次 用 顺序 规则 比较 ,直到 有 差别 为 止 . 例如 ,对 于 化 合 物 


H H 
"A / 
20,Cl 应 为 a,H 为 d, 余 下 的 两 个 都 是 C, 但 一 个 是 一 CH ' 另 一 个 是 一 COH SUR AURI 
H H 


比较 , 氧 的 原子 序数 大 ,因此 一 CH:OH 应 比 一 CH: 占 较 高 的 序列 号 ,也 就 是 一 CH:OH 是 
b,—CH, 是 c. 这 个 化 合 物 是 R 型 的 . 


时 


mhc 一 5 一 cHoH = ct—b 
ü å 
20 20a 


Á 
又 比如 化 合 物 231 ,左右 两 个 基 团 都 是 一 CS_H , 按 顺 序 规则 规定 , 先 按 序列 号 较 高 的 侧 
C 
链 比较 . 因此 , 先 沿 一 C 一 O 比较 下 去 . 左边 是 一 C 一 0 一 H， 右 边 是 一 C 一 0 一 C, 后 者 应 占 
较 高 序列 号 ,所 以 这 个 化 合 物 是 S 型 的 . 根据 这 个 原则 ,化 合 物 22 也 应 是 S 型 的 . 


C, HO E OCH, 1 
ae 下 ! 
CH—CH —C— CH -= bts 
/ NN i 
LT CH, CH, B 
21 21s 
H CH-CH: Sh cHr-cHcl [i 
~ po N 
一 5 一 CH ICH. = a= C—b 
AN Jon ESN "4 i 
ct f H E H 
22 22a 


有 时 , 手 性 中 心 原子 是 三 价 的 ,化 合 物 23 中 的 两 个 氮 原 子 就 是 如 此 . 在 运用 顺序 规则 
时 ,将 氮 的 一 对 孤 对 电子 作为 假想 原子 ,并 赋 以 “原子 序数 ”0, 化 合 物 23 中 的 氮 原 子 , 按 这 个 
方法 处 理 , 则 结果 如 23a 所 示 . 然后 ,可 按 上 述 方法 确定 它 的 构 型 . 

有 时 要 在 相同 原子 但 有 不 同化 合 价 的 基 团 中 决定 顺序 , 则 先 将 低 化 合 价 的 基 团 连 上 序 
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数 为 零 的 假想 原子 ,使 之 成 为 高 化 合 价 基 团 ,再 来 比较 . 所 以 ,高 化 合 价 基 团 总 比 低 化 合 价 基 
团 占 较 高 序列 ,如 一 NRs> 一 NR , —NO.—NO. 


3 23a 


一 个 原子 以 双 键 和 其 他 原子 相连 , 则 两 者 都 重复 计算 , 如 一 CH 一 CH 一 作 
ER, 一 C 一 0 作 |o onn 计算 . 三 键 则 作 三 倍 计算 , 如 一 C=N 作 


Cw Coo Oooo Com 
AN Coo 
FOTN, 计算 . 重复 的 原子 的 化 合 价 是 以 假想 原子 (序数 为 零 ) 来 予以 满足 的 . 因此 ， 
Nooo Coo 


重复 的 原子 总 是 占 较 低 序列 号 . 芳香 环 也 可 按 开 库 勒 式 用 同样 方法 来 比较 . 比如 o- 甲 莱 基 
(24a, 24b) ,不 论 双 键 位 置 如 何 ,都 可 看 作 24c. 
一 COOH> 一 C 一 0> 一 CHO>CH:OH 
C=N > —CH—NH > —C=CH > —CH—CH, > 一 CH:CH, 
—C(CH, ):CH:CH; > —C(CH, )=CH; >—CH(CH,)CH;CH,. 


c c 
NV 
€ C—cH, C C—cH, RA 
Y M IN, ç 
l 1 c 
24a 24b 24c 


当 环 中 有 杂 原 子 时 ,不 同 的 双 键 位 置 可 导致 不 同 的 序列 . 
25a 和 25b 不 同 ,一 个 在 第 二 位 重复 计算 氮 原 子 , 另 一 个 则 在 第 六 位 重复 计算 氮 原 子 .对 于 
这 种 情况 , 则 采用 平均 的 办 法 ,如 25c 中 所 列 的 数字 是 重复 计算 原子 的 原子 序数 . 


| 

人 AZ 
cc c Cc 
|| - | d^ 
NC cw c 
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| 
N C 
A N 
ce CC ce 
I] - M 
NC ^ C 
Y Ak 
25b 25b 
6 
| 
人 
6. M T: 
6—N C—6 


显然 ,上 述 方法 只 能 用 于 闭合 环 且 具有 交替 双 单 键 的 体系 ,否则 不 能 应 用 . 例如 ,1- 甲 基 
-1, 2, 3- 三 氮 茂 就 不 能 用 平均 的 办 法 计算 ,而 必须 按 双 键 位 置 计算 . 


em T 
L 4 
Ar La 
[ - 
HC—N 6 一 HC 一 N 一 7 
26 26a 


对 于 两 二 烯 型 及 受阻 联 苯 型 手 性 化 合 物 ,顺序 规则 把 它 看 作 具 手 性 轴 的 一 个 拉 长 的 四 面 
体 ,并 按 近 端 基 团 较 远 端 基 团 优先 的 原则 处 理 . 所 谓 远近 ,是 指 沿 手 性 轴 任 何 一 端 看 出 去 的 远 
近 . 例如 27、28、29, 从 X HE Y 端 看 ,X 端 为 近 端 ,和 端的 a > b, 了 端的 c> da>c 或 a> 
b, 则 顺序 如 30 所 示 , 即 1 > 2 > 3 > 4. 按 顺 序 规则 使 4 指向 前 面 , 1 -> 2 一 3 是 顺 时 针 方向 ， 
所 以 是 尺 型 .如 果 从 Y 端 往 X 端 看 , 则 Y 端 是 近 端 ,大 小 顺序 如 31 所 示 , 结 果 也 是 R 型 的 . 所 
ARRA X WE Y 端 看 ,还 是 从 Y 端 往 六 端 看 ,结果 是 相同 的 . 31,32 都 是 尺 型 的 . 


x x x Xx 
1 1 I 1 
1 1 1 
1 I 1 1 
a b ar 一 Pb a b 1 2 
d V. b 4 
SA *4 3i 34 
Y Y Y Y 
27 28 29 30 


对 于 联 苯 类 化 合 物 , 取 两 对 相近 而 又 不 相同 的 基 团 ,然后 同样 按照 拉 长 了 的 四 面体 方法 
处 理 . 对 化 合 物 33 应 选 两 对 NO:/COOH 为 不 同 的 基 团 , 因 此 是 S 型 的 . 
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a b 4 
、 Jl j | 
ec ca zi 1 
iH; CeHs | 
V 
4 
3 


H 2 ET 
]. 
3 
WV 
s 
"|l 
CHO, 2 


TOL pu 
z9 yy 


对 于 化 合 物 34, 上 面 环 应 选 H/COOH ,而 下 面 环 由 于 最 近 的 两 个 基 团 相同 ,因此 选 Cl/ 
COOH ,所 以 也 是 S 型 的 . 


CHO, ~N H 
H Q coon c b 2 1 
CH0- edu E V 7 V 
COOH $ ? 
34 
从 上 面 这 些 例子 看 ,对 于 已 知 绝对 构 型 的 任何 化 合 物 , 用 顺序 规则 都 可 以 方便 地 以 R 
或 S 表示 . 
然而 ,属于 同一 构 型 的 化 合 物 ,其 化 学 结构 和 生物 学 种 类 并 不 一 定 属于 同一 类 型 的 . 例 
如 ,对 于 氨基 酸 ,自然 界 存在 的 正常 氨基 酸 都 是 工 型 的 ,但 以 R、S 来 说 , 则 绝 大 多 数 的 氨基 


ME S 型 的 . 又 比如 下 列 三 种 化 合 物 ,都 是 属于 同一 类 型 的 甘油 衍生 物 ,但 由 于 取代 情况 不 
同 ,第 一 个 是 RR 型 的 (35) ,第 二 个 是 S 型 的 (36) ,第 三 个 又 是 R 型 的 (37). 


CH, OCOCH, CH,OH CH,OCOCH, 
H-]-ococn, n-on H H, 
CH,OCH, CH,OCH, CH,OH 
€ b 
d|a dl—als) i-i 
e b c 


35 36 37 
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下 列 两 种 省 族 化合 物 (38,， 38a) ,其 顺序 构 型 也 是 不 同 的 . 


OR pOH 
H 一 Ca 一 OH H 一 Cn 一 OH 
p^ u v^ od 
13R, 17$, 20R 13$ ,17R 208 
38 E 


再 比如 化 合 物 39, 其 命名 为 双 -[(S)-3- 甲 氧 基 -2- 甲 基 丙 基 ](S)- 苹 果 酸 酯 ,但 实际 上 它 
是 CR)- 醇 和 (S)- 苹 果 酸 形成 的 酯 . 所 以 ,顺序 规则 的 应 用 ,并 不 排斥 D. L, o. B 等 表示 


方法 . 


CH;OCH; 
CH; H; OH 
H 
CH:OCH， 
CH; H; OCO-CH; 


39 


此 外 ,对 于 烯烃 的 顺 反 异 构 体 , 在 顺序 规则 中 用 Z( 从 德 文 Zusammen 而 来 ) 和 已 (从 德 


文 Entgegen 而 来 ) 表 示 . 
对 于 40, 如 果 按 顺序 规则 , 则 U EF Z, Y 先 于 Z, 即 命名 为 Z, 反 之 则 为 E. 


具体 来 说 ,对 于 化 合 物 41, 根 据 顺序 规则 有 COOH >H, CH: > CH, , 即 命名 为 E-3- 
33-1 2388. 化 合 物 42 应 为 已 -1- 溴 -1，2- 二 氧 乙 烯 . 


U, Y HC COOH a cl 

NS Ne 

CC jc X 

Z z HsCs H H Br 
40 41 42 
$1.4 前 手 性 
立体 化 学 的 另 一 个 重要 发 展 是 ,对 于 某 一 对 相同 的 基 团 或 原子 ,可 以 根据 它们 在 整个 分 
子 中 所 处 的 环境 加 以 区 别 . 


在 某 些 化 合 物 中 ,如 CH:Cl ,两 个 氢 是 处 在 等 同 (equivalent) 或 等 位 (homotopic) 情 况 ， 
不 论 取代 哪 一 个 氢 原 子 , 都 导致 相同 的 产物 . 


a Cl Cl a a ea 
NA NÁ Nx 
. 一 一 . 或 D 
EN, ZN Z/N 
H D H Hi^ 7D 

——————— 
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在 另 一 些 化 合 物 中 情况 则 不 一 定 是 这 样 . 取代 不 同 的 基 则 形成 不 同 的 产物 ,因此 是 处 于 

异 位 (heterotopic) 情 况 . 其 中 ,这 又 可 以 分 为 构造 异 位 (constitutionally heterotopic) 和 立体 

异 位 (stereoheterotopic) 两 类 . 立体 异 位 又 可 进一步 分 为 对 映 异 位 (enantiotopic) 和 非 对 映 
异 位 (diastereotopic). 下 面 是 这 些 异 位 情况 的 例子 . 


CH. CH, CH, 
H H H H H H 
H, B H hb D H 
— CH, 或 CH, 
H H H 
构造 异 位 所 构造 异 位 体 
HC ,OH C ,OH HC ,OH 
7 NA E by 
D ` " 
AN ZN /Z£N 
H H D H H D 
Ne 
XM X 
coon COOH COOH 
H H H 
u OH D oH H DB 
H — H 或 D 
CH, a CH, 
非 对 映 异 位 氨 Ame 


在 以 上 几 种 位 置 中 ,等 位 的 基 团 或 原子 可 以 通过 C, 对 称 操作 (旋转 对 称 操作 ) 易 位 , 对 
映 异 位 的 可 以 通过 S, 对 称 操 作 ( 更 迭 对 称 操 作 ) 易 位 ,而 构造 异 位 和 非 对 映 异 位 则 不 能 被 任 
何 对 称 操作 易 位 ， 

一 个 ZAAec 型 分 子 ,两 个 A 不 论 是 对 映 异 位 还 是 非 对 映 异 位 的 , 当 被 另外 一 个 原子 或 基 
团 取代 后 , 即 产生 一 个 新 的 手 性 中 心 . 因此 ,这 类 分 子 具 有 一 个 前 手 性 中 心 . CHCH OH, 
CH,CH,COOH, HOOCCH;CHOHCOOH 等 都 是 前 手 性 分 子 . 和 手 性 轴 相 对 应 , 某 些 分 子 
也 可 以 具有 前 手 性 轴 . 


O 
人 人 


即使 如 此 ,这 类 前 手 性 化 合 物 中 两 个 立体 异 位 的 基 , 也 可 以 利用 顺序 规则 加 以 区 别 . 如 
果 用 序列 号 较 高 的 基 取 代 某 一 个 立体 异 位 基 ( 如 以 D 取代 HD BOE p, R 型 异 构 体 , 则 这 个 
立体 异 位 基 为 前 R 型 ,以 pro-R 或 La 表示 ;如 果 导 致 形成 S 型 异 构 体 , 则 为 前 S 型 ,以 
pro-S 或 Ls 表示 . 

这 种 概念 也 可 以 运用 到 s 杂 化 的 碳 原子 上 . 一 个 sp 杂 化 的 碳 原子 上 所 连 的 三 个 基 ， 


12 第 1 章 立体 化 学 

连同 这 个 碳 原子 ,处 于 同一 平面 . 当 发 生 加 成 时 ,试剂 可 以 从 这 个 面 的 上 方 或 下 方 进攻 . 在 一 
定 条 件 下 ,不同 的 进攻 方向 导致 不 同 的 产物 . 下 列 三 个 烷 基 化 合 物 ,第 一 个 具有 等 位 面 ,不论 
试剂 从 哪 一 面 进攻 ,都 形成 相同 的 产物 .第 二 个 具有 对 映 异 位 面 ,试剂 从 不 同 的 方向 进攻 则 
形成 对 映 异 构 体 . 第 三 个 具有 非 对 映 异 位 面 , 试 剂 从 不 同 的 方向 进攻 则 形成 非 对 映 异 构 体 . 
立体 异 位 面 也 可 以 用 顺序 规则 予以 区 别 . 如 果 平面 上 所 连 的 三 个 基 按 它们 的 序列 大 小 以 顺 
时 针 方向 排列 , 则 这 个 面 是 re 面 ;反之 即 为 si 面 , 像 下 面 反应 式 所 表示 的 那样 . 


44 H OCH, 
>C 一 0 +CH OH —— `C 
Lai H ^on 
等 位 面 
rei 
ud H CN H OH 
jC—0 +HCN—— — 7 * 5 
cut cH Cou cH Xon 
am 从 re 面 进攻 从 s 面 进攻 
EM 
LI 


iR Ph Ph 

CH... cH, m 

H, ZC—0 + PhMgBr — py > ms +u ars 
2X m I : 
Ph Ph Ph 


CH, 
从 re 面 进攻 从 5 面 进攻 
非 对 映 体 


立体 异 位 和 前 手 性 的 概念 ,在 生物 化 学 中 非常 重要 . 生物 化 学 反应 是 借 酶 的 催化 去 完成 
的 ,而 酶 本 身 是 一 类 手 性 试剂 ,有 高 度 的 立体 选择 性 . 它 能 区 别 立 体 异 位 (包括 对 映 异 位 和 非 
对 映 异 位 ) 基 ,也 能 区 别 立体 异 位 (同样 包括 对 映 异 位 和 非 对 映 异 位 ) 面 . 

一 个 具有 Zmac 型 的 化 合 物 , 并 不 一 定 都 是 前 手 性 的 . 如 果 B 和 C 是 两 个 互 成 对 映 异 构 
的 基 , 则 一 个 A 被 其 他 基 取 代 后 只 是 形成 一 个 假 不 对 称 中心 (pseudo asymmetric center), 
不 是 手 性 分 子 ,下 列 两 个 化 合 物 就 是 如 此 . 


CH; CH; 
(S)H—C—OH m-on 
(s)H—C—OH (r)HO—C—H 
(R)H—C—OH (R)H—C—OH 

CH; ta, 


假 不 对 称 中 心 用 小 写 的 ~ 或 * 表示 它们 的 构 型 . 同样 ,化合物 也 可 以 有 假 不 对 称 轴 和 假 
不 对 称 面 ,下 面 就 是 两 个 具体 的 例子 . 
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CONH — C — CeHs( ) 'COOMen(-) 
Uem C | 
Go t 
t] s i l2 

CONH 一 5 一 CeHs(S) H 
IN BA 


$1.5 旋光 性 与 结构 的 关系 


手 性 化 合 物 具 有 光学 活性 ,也 就 是 对 平面 偏振 光 的 偏振 面具 有 旋转 能 力 , 右 旋 记 为 
C) ,左旋 记 为 (一 ). 这 个 特性 常 以 比 旋光 度 [a] 或 摩尔 比 旋光 度 [@] 表 示 . 


Ta 
Ll = 7x1 


[o] = [s] XM 

[a] 的 大 小 和 (浓度 ) !( 样 品 池 长 度 ) .a( 旋 光 仪 上 的 读数 )、T( 温 度 ) (所 用 平面 偏振 
光 的 波长 ) 都 有 关 . 但 固定 外 部 条 件 , 不 同 手 性 化 合 物 具 有 不 同 的 旋光 方向 和 比 旋光 度 ,因此 
旋光 性 的 产生 和 大 小 首先 取决 于 手 性 化 合 物 的 本 身 结构 . 问题 是 人 们 能 不 能 从 手 性 化 合 物 
的 结构 去 推断 它 的 旋光 方向 和 旋光 性 的 大 小 呢 ? 或 反 过 来 ,能 不 能 在 测 得 了 旋光 度 后 去 推 
断 化 合 物 的 绝对 构 型 呢 ? 自 从 对 映 体 被 发 现 后 ,人 们 就 在 思考 和 研究 这 个 问题 了 . 1860 年 ， 
帕 斯 特 (L. Pasteur) 在 一 次 演说 中 提出 了 如 下 的 猜想 : 右 旋 光 的 酒石酸 所 含 的 原子 可 能 是 顺 
着 某 种 右手 螺旋 的 形式 ,在 分 子 内 排列 成 右 螺旋 的 结构 ,而 它 的 对 映 体 左 旋光 的 酒石酸 所 含 
的 原子 则 排列 成 左 螺旋 的 结构 . 简 言 之 , 即 “ 右 螺旋 是 右 旋 光 性 , 左 螺旋 呈 左 旋光 性 ”. 从 当时 
和 现在 来 看 ,这 都 是 一 种 合理 的 猜想 . 

1882 年 , 吉 布 斯 (J. W. Gibbs) 运 用 经 典 电磁 学 的 方法 ,指出 当 电子 被 约束 在 右 螺旋 形 
的 通道 (path) 或 导体 (conductor) 中 时 ,这 些 螺旋 将 呈现 右 旋光 性 . 所 谓 的 “通道 "或 “导体 
应 该 是 指 绕 成 线圈 的 金属 线 ( 如 铜 线 ) 和 分 子 内 所 含 的 价 键 链 . 当然 ,在 吉 布 斯 那 时 还 不 可 能 
对 有 机 化 合 物 作 此 验证 . 然而 ,从 20 世纪 50 年 代 开 始 , 陆 续 有 一 些 化 学 家 提供 了 实验 资料 ， 
对 有 机 化 合 物 的 结构 与 旋光 性 之 间 的 关系 究竟 是 不 是 符合 “螺旋 说 进行 了 研究 . 

1.5.1 关于 环 状 螺旋 化 合 物 的 光学 活性 研究 

1956 年 ,纽曼 (M. S. Newman) 等 人 合成 并 拆 解 了 第 一 对 螺 并 苯 ,P( 十 ) 和 M( 一 ) 六 螺 
JE3E ,发 现 这 两 者 均 有 很 强 的 旋光 性 四 . 1971 年 ,莱特 纳 (D. A. Lightner) 等 人 通过 重 原子 
X- 光 衍射 法 测定 了 M( 一 )-2- 溴 代 六 螺 并 莱 的 绝对 构 型 ,确定 它 具 有 左 螺旋 的 结构 “J. 同年 ， 
布朗 (A. Brown) 和 布 里 克 尔 (W. S. Brickell) 等 人 通过 计算 的 方法 及 ORD 和 CD 谱 进行 了 
五 -六 -\ 七 - 螺 并 苯 等 各 同系 物 的 构 型 联系 5 . 揭示 左旋 光 性 的 螺 并 茶具 有 M- 构 型 并 呈现 
负 性 的 Cotton 效应 ORD 和 CD 谱 ; 而 右 旋光 性 的 螺 并 莱 具 有 p- 构 型 和 呈现 正 性 的 ORD 和 
CD 谱 . 
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MC FASODE PH-A 
fa]jo-3640 [2]5*3707* 


mid «SPEMDESEEE 


P( 十 ) 五 螺 并 芋 [4-1760]5, [4-4893]75, (十 ) 
MEME [—1670]85, [4643755 c 
PODAGA [--3707]5 [+12160]% (+) 
M( 一 ) 六 螺 并 莱 [—3640]2 [711940] =) 
PERHE [7-620075 C--23440]77 (+) 
MC-)-E St [590075 [—22300]5, t} 
MANGE [—6690]5. —28670]5 [t2] 
MC) AME: [一 7500]9 [一 35850]3 一) 
M( 一 ) 十 三 螺 并 芋 [—8840]5 [—59940]5 (=) 
M )-2-RA ME L-3550]5. [一 14490]2 (一 ) 


由 纽曼 开始 的 螺 并 莽 研 究 实际 上 是 以 实验 的 方法 用 有 机 物 验 证 了 吉 布 斯 的 结论 . 因为 
在 螺 并 芋 中 ,x- 电 子 可 以 在 整个 体系 中 运动 ,因此 ,可 以 说 螺 并 莱 很 好 地 验证 了 吉 布 斯 的 结 
de. 但 螺 并 苯 只 含 葵 环 为 其 稠 合 单位 ,其 结构 太 特殊 ,对 一 般 有 机 化 合 物 的 代表 性 并 不 强 , 因 
为 缺少 有 机 化 合 物 中 普遍 存在 的 C-C o- 键 ,没有 反映 c- 键 组 合成 的 螺旋 结构 对 光学 活性 的 
影响 . 另外 , 螺 并 芋 类 化 合 物 的 合成 步骤 较 长 , 产 率 较 低 ,产物 的 拆 分 和 绝对 构 型 的 测定 都 不 
如 其 他 化 合 物 来 得 容易 些 . 

我 国 化 学 家 邢 其 灯 和 叶 秀 林 先 生 也 在 这 方面 做 了 很 有 意义 的 研究 工作 口 . 他 们 从 糖 类 
出 发 ,合成 了 系列 化 的 环 酯 和 环 醚 ,用 这 些 由 c- 键 组 成 的 非 芳香 的 环 状 化 合 物 做 模型 化 合 
物 ,研究 了 旋光 方向 与 分 子 螺旋 方向 的 关系 ,得 出 的 结论 是 当 分 子 的 净值 螺旋 性 为 正 或 负 
时 ,分 子 的 旋光 方向 即 分 别 为 右 旋 或 左旋 . 这 比 螺 并 苯 更 接近 普遍 意义 . 

1.5.2 布鲁斯 特 (J. H. Brewster) 的 不 对 称 碳 原子 的 构 型 和 旋光 方向 的 关系 规则 

有 机 化 合 物 在 结构 上 的 复杂 和 多 样 性 ,使 得 从 手 性 化 合 物 的 结构 去 推断 它 的 旋光 方向 
和 旋光 性 的 大 小 ,或 反 过 来 ,在 测 得 了 旋光 度 后 去 推断 化 合 物 的 绝对 构 型 注定 是 非常 困难 
的 . 但 对 于 只 有 一 个 手 性 中 心 的 化 合 物 , 能 不 能 有 简单 的 方法 去 作 这 种 推断 呢 ? 布鲁斯 特 的 
不 对 称 碳 原子 的 构 型 和 旋光 方向 的 关系 规则 对 这 个 问题 作 了 回答 "". 在 布鲁斯 特 的 规则 
中 ,假定 开 链 的 非 对 称 化 合 物 Cabcd, 具 有 如 下 所 示 的 构 型 [ 菲 谢 尔 (Fischer) 投 影 式 ]. 当 其 
中 的 a,b,c,d 均 为 在 构象 上 对 称 的 基 团 ( 如 甲 基 和 荃 基 等 ) 或 原子 ,并 且 它们 的 可 极 化 性 ( 根 
据 与 不 对 称 中 心 直 接 相 连 的 原子 的 原子 折射 推导 而 得 )a>b>c>d( 顺 时 针 ) 时 , 则 此 化 合 物 
即 具有 右 旋光 性 . 
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布鲁斯 特 把 一 些 取代 基 的 原子 折射 值 (RD) 和 构象 旋光 能 力 列 于 表 1-2 中 . 其 中 C=C 
和 C=C 的 原子 折射 值 只 为 这 些 基 团 的 折射 值 的 一 半 . 乙烯 基 和 葵 基 位 于 羧基 之 前 ,因为 键 
的 折射 值 C 一 C 大 于 C 一 D, 虽 然 结 合 于 不 对 称 中 心 的 原子 具有 相等 的 原子 折射 值 . 


表 1-2 一 些 常见 基 团 的 旋光 次 序 


"vm 结合 于 不 对 称 中 心 的 原子 构象 旋光 能 力 
对 了 线 的 原子 折射 (Ro) 观 察 值 计 算 d 

1 13.0954 250 268 

Br 8.741 189 192 

SH 7.728 一 174 

a 5, 844 170 139 
C=C 3. 580(7. 159)* 

CN 3. 580(5. 459)* 160 87(13D* 
CH. 3. 37966. 757)* 140 82(158* 
COH 3. 379 (4. 680)* 90 | 82010* 
CH; 2,591 60 60 
NH; 2.382 55 53 
OH 1.518 50 23 

H * 1.028 0 0 

D 1.004 一 

F 0.81 一 一 10 


“* 括 弧 中 的 数字 为 整个 不 饱和 基 团 的 折射 值 ." 括 弧 中 的 数字 为 整个 不 侈 和 基 团 的 构象 旋光 能 力 的 计算 值 . 


然后 将 这 些 取代 基 组 合成 各 种 单个 手 性 中 心 的 手 性 化 合 物 ,这 些 化 合 物 的 构象 旋光 能 
力 可 以 根据 表 1-2 中 的 各 个 基 团 的 构象 旋光 能 力 数据 计算 得 到 . 列 于 表 1-3 中 的 18 个 化 合 
物 ,它们 的 ab,c,d 四 个 取代 基 结 合 于 不 对 称 中 心 的 构 型 符合 于 可 极 化 性 ( 即 RD)a>b> 
cd 的 顺序 ,所 以 都 是 右 旋光 性 的 . 表 中 所 列 的 化 合 物 是 比较 简单 的 ,各 化 合 物 的 a,b,c,d 
四 个 基 团 之 间 不 存在 相互 作用 (如 形成 氢 键 ). 这 些 化 合 物 实测 的 结果 证 明 各 种 原子 或 基 团 
按 可 极 化 性 的 大 小 在 不 对 称 碳 原子 周围 的 排列 顺序 是 与 旋光 方向 有 关 的 ,其 旋光 度 的 大 小 


与 基 团 的 可 极 化 程度 有 关 . 
Ris 一 些 单 手 性 化 合 物 的 施 光度 
序 号 a b c d [MJp/C) mom 
1 Br C Hs COOH H +319 # 
2 a CHs COOH H +327 * 
3 a C Hs COOH CH; +48 * 
4 Br C Hs CH, H +178 无 
5 SH CeHs CH; H +146 无 
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GRR) 
序 号 a b c d [MJ]p/C) LE] 
6 SOH CeHs CH; H 十 27 水 ( 钾 盐 ) 
1 a CH. CH; H 十 144 无 
+170 
8 CN CH; CH; H 十 9 无 
9 CN CeHs OH H 十 62 LR- 
10 GHs COOH CH; H 十 122 乙醇 
n CeHs CH, NH; H 十 49 无 
12 CH; CH; OH H 十 53 x 
13 C Hs cH, H D 十 0.3 无 
14 1 COOH CH; H +100 乙醚 
15 Br COOH CH; H +47 无 
16 CI COOH CH; H +17 无 
17 Br CN CH, H +10 无 
18 CN CH; NH; H +18 水 


$1.6 旋光 色散 和 圆 二 色 性 


虽然 旋光 性 是 手 性 化 合 物 特有 的 性 质 ,但 从 上 面 讨论 可 以 知道 ,要 从 旋光 性 的 测定 去 推 
断 手 性 化 合 物 的 绝对 构 型 对 于 略为 复杂 一 点 的 化 合 物 几 乎 是 不 可 能 的 . 那么 有 没有 其 他 跟 
手 性 有 关 的 测定 可 以 用 于 推断 手 性 化 合 物 的 构 型 呢 ? 在 光电 旋光 光谱 仪 和 圆 二 色 仪 出 现 以 
后 ,这 个 问题 的 解决 有 了 一 种 可 能 性 . 

手 性 化 合 物 比 旋光 度 的 测定 必须 规定 用 什么 波长 的 光 . 因为 [o] 的 大 小 除了 和 样品 的 浓 
度 , 样 品 池 长 度 、 旋 光 仪 上 的 读数 和 温度 有 关外 ,还 和 所 用 平面 偏振 光 的 波长 有 关 . 比 奥 特 
Q. B. Biot) 在 1917 年 已 发 现 [a] 和 4 成 反比 , 亦 即 4 愈 短 则 [o] 愈 大 . 但 制造 一 个 可 以 用 不 同 
波长 的 光 , 特 别 是 不 同 波长 的 紫外 光 测 定 化 合 物 旋光 度 的 仪器 ,直到 20 世纪 50 年 代 后 才 成 
功 , 才 制 成 了 光电 旋光 光谱 仪 和 图 二 色 仪 .此 后 , 手 性 化 合 物 在 光电 旋光 光谱 仪 和 圆 二 色 仪 
上 测 得 的 旋光 色散 (optical rotatory dispersion，ORD) 和 圆 二 色 性 (circular dichroism, CD) 
谱 才 引起 人 们 较 多 的 注意 . 

一 单 色 的 平面 偏振 光 , 它 的 电场 以 正弦 曲线 的 形式 振动 ,同时 以 一 定 的 频率 向 某 个 方向 
传递 ( 见 图 1-3). 


mi 


-r 


图 1-3 平面 偏振 光 的 电场 振幅 
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如 果 我 们 站 在 :处 看 光源 , 则 可 看 到 EE 矢量 在 一 个 平面 上 作 振动 ( 见 图 1-0). 


700090 
四 GCC O 


图 1-4 从 图 1-3 的 + 处 看 FE 矢量 的 振动 


一 个 平面 偏振 光 可 以 看 作 是 两 组 圆 偏振 光 的 组 合 . 这 两 组 图 偏振 光一 个 左旋 、 一 个 右 
旋 ,速度 和 强度 相等 . 圆 偏振 光 的 特性 是 , 它 的 电场 矢量 大 小 不 变 , 而 尖端 轨迹 形成 一 个 螺旋 
体 ( 见 图 1-5). 


图 1-5 圆 偏振 光 的 电场 矢量 轨迹 


如 果 我 们 站 在 上 处 看 光源 , 则 可 看 到 一 个 大 小 相等 的 矢量 以 一 定 的 速度 进行 顺 时 针 或 
逆 时 针 方 向 旋转 . 顺 时 针 方 向 旋转 的 是 右 旋 圆 偏振 光 , 逆 时 针 方向 旋转 的 是 左旋 圆 偏振 光 


本 四 四 四 四 
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图 1-6 从 图 1-5 AERE IE A SOC B SEO RD 


从 矢量 和 中 可 以 看 到 , 当 两 个 速度 和 强度 均 相等 的 两 组 圆 偏振 光 组 合 时 ,就 成 为 一 平面 
偏振 光 了 ( 见 图 1-7). 

但 如 果 左 、 右 旋 偏 振 光 通过 介质 的 速度 不 同 , 则 通过 介质 后 的 左 、 右 旋 圆 偏振 光 仍然 组 
成 一 个 平面 偏振 光 , 但 它 的 偏振 面 却 不 在 中 心 ,而 是 旋转 了 一 定 的 角度 a( 见 图 1-8). 
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图 1-7 ROMERO AXES 


OLLER 


图 1-8 速度 不 同 的 左 \ 右 旋 偏 振 光 的 矢量 和 


如 果 在 各 种 不 同 波长 条 件 下 测量 比 旋光 度 [o] 或 摩尔 比 旋光 度 [g], 则 波长 越 短 其 值 愈 
大 ,形成 了 旋光 色散 曲线 或 旋光 光谱 ( 见 图 1-9. 


喇 , 四 


图 1-9 旋光 光谱 


图 1-9 是 化 合 物 在 测量 使 用 的 波长 范围 中 无 特殊 光 吸 收 (吸收 光 带 远 在 测定 范围 之 外 
的 情况 , 即 所 谓 平整 旋光 色散 曲线 . 工 是 右 旋 , 也 称 正 旋光 色散 曲线 ; I[[ 是 左旋 ,也 称 负 旋 光 
色散 曲线 . 如 果 在 测量 范围 内 有 特定 的 吸收 带 , 则 左 、 右 旋 圆 偏振 光 不 但 通过 介质 的 速度 不 
同 ,而 且 吸 收 也 不 同 . 这 种 左 、 右 旋 偏振 光 吸收 不 同 的 现象 称 为 圆 二 色 性 . 


As — eL — Er 


RH e 为 摩尔 吸收 系数 . 
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因此 ,通过 介质 后 ,非但 左右 旋 圆 偏振 光 的 旋转 角度 不 同 ,而 且 它们 
的 强度 也 不 同 . 总 的 光波 电场 矢量 不 再 在 同一 平面 上 振动 ,而 是 形成 一 个 N 
椭圆 ,成 为 椭圆 偏振 光 , 椭 圆 的 长 轴 和 未 通过 介质 时 的 偏振 面 成 a 角 . 由 
Fe 和 er 相差 不 大 ,因此 椭圆 是 狭长 的 ( 见 图 1-10). 每 一 种 化 合 物 只 有 
在 它 的 特定 吸收 波长 (也 就 是 电磁 波 的 能 量 CE = ho 恰好 和 化 合 物 某 种 
电子 跃迁 能 相等 时 对 应 的 波长 ), 左 、 右 旋 圆 偏振 光 的 圆 二 色 性 才 最 大 
Chem). 在 这 种 情况 下 ,旋光 色散 曲线 不 再 是 平整 的 ,而 是 有 一 个 SEE 
曲 .如 果 和 圆 二 色 曲 线 比较 , 则 S 形 曲线 的 弯 处 改 向 时 ,恰好 是 Aeex 对 应 
的 波长 ( 见 图 1-11). 这 种 旋光 色散 曲线 称 为 “反常 ”旋光 色散 曲线 ,反常 旋 ”图 110 UR 
光 色 散 和 图 二 色 性 统称 为 考 顿 效 应 (Cotton effect). 图 1-11(a) 、(b) 是 正 ”偏振 光 的 形成 
考 顿 效应 的 旋光 色散 和 圆 二 色 曲 线 ,(c)、(d) 是 负 考 顿 效应 的 旋光 色散 和 圆 二 色 曲 线 . 所 
以 ,在 旋光 色散 曲线 中 ,从 波长 较 长 的 方向 向 较 短 的 方向 看 过 去 , 先 遇 到 峰 , 然 后 遇 到 谷 , 则 
为 正 考 顿 效应 ; 先 过 到 谷 , 再 遇 到 峰 , 则 为 负 考 顿 效 应 . 实际 测定 的 旋光 色散 曲线 大 体 上 分 四 
种 类 型 , 图 1-12(a) 和 (b) 中 正 、 负 考 顿 效应 和 正平 整 旋光 色散 曲线 相 重合 ,(c) 和 (d) 中 正 、 负 
考 顿 效应 和 负 平整 旋光 色散 曲线 相 重合 . 


he 
Po ka 


图 1-11 旋光 色散 曲线 和 相应 的 加 二 色 曲 线 
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图 1-12 旋光 色散 曲线 的 四 种 类 型 


所 以 , 考 顿 效应 可 以 通过 测定 圆 二 色 曲 线 求 得 ,也 可 以 从 反常 旋光 色散 曲线 求 得. 一 般 
说 来 , 圆 二 色 曲 线 比 较 清楚 ;而 旋光 色散 曲线 对 一 些 化 合 物 来 说 ,其 反常 情况 不 明显 ,不 容易 
确定 其 正 负 . 

利用 旋光 色散 和 圆 二 色 性 来 测定 一 个 化 合 物 的 构 型 和 构象 ,最 常用 的 是 经 验 法 和 半 理 
论 法 . 

经 验 法 是 指 通过 一 些 已 知 构 型 的 化 合 物 的 考 顿 效应 的 测定 ,发 现 某 些 化 合 物 的 构 型 与 
其 考 顿 效应 是 一 致 的 . 例如 ,3- 氨 基 儿 族 化 合 物 的 水 杨 酸 缩合 物 , 当 氨基 是 B 构 型 时 , 考 顿 效 
应 是 正 的 ,而 且 Aemwx 对 应 的 波长 在 320nm 左右 . 当 氨基 是 a 构 型 时 ,不 论 A 9B 环 是 顺 式 
相连 还 是 反 式 相连 , 则 呈 负 考 顿 效应 . 


正 考 顿 效应 负 考 顿 效应 


通过 和 某 一 已 知 构 型 或 构象 化 合 物 的 旋光 色散 曲线 和 圆 二 色 曲 线 的 比较 ,可 推测 得 到 
未 知 的 构 型 或 构象 . 比如 , 顺 -10- 甲 基 十 氢 -2- 蔡 酮 有 两 种 可 能 的 构象 . 


H 
CH; 
KA as li 
O 
1 n 
从 它 的 旋光 色散 曲线 看 , 它 和 5-9- 雄 省 烷 -17-B 醇 -3- 酮 非常 相似 (图 1-13 所 示 ), 由 于 省 


体 中 B/C 反 的 构 型 ,固定 A/B 具有 工 的 构象 ,因此 工 称 为 省 体型 构象 , [为 非 省 体型 构象 . 
既然 两 者 的 旋光 色散 曲线 非常 相似 , 则 顺 -10- 甲 基 十 氢 -2- 茶 酮 应 具有 省 型 构象 工 . 
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(a) 


图 1-13 两 种 化 合 物 的 旋光 色散 曲线 
Ca) 5- 有 雄 从 烷 -17- 醇 -3- 酮 的 旋光 色散 曲线 ;(b) 顺 -10- 甲 基 十 氧 -2- 蔡 酮 的 旋光 色散 曲线 


半 理 论 法 则 是 利用 八 区 规则 (octant rule) 推 测 某 种 化 合 物 考 顿 效应 的 正 负 , 现 也 以 环 
己 酮 为 例 加 以 说 明 . 由 于 n 一 * ”跃迁 ,饱和 酮 类 在 300nm 附近 有 一 吸收 带 . n 轨道 有 一 个 


节 面 ,和 zz 平面 重合 .对 于 x“ 轨道 来 说 ,有 两 个 节 面 ,一 个 是 zy, 一 个 是 zy. 这 三 个 节 面 将 
阁 基 附近 的 空间 分 为 8 个 部 分 (图 1-14 所 示 ). 


图 114 八 区 规则 示意 图 


按照 每 个 象限 中 z、y、z 坐标 正 负 的 不 同 , 将 每 个 象限 内 正 负 符号 不 同 的 x、y、z 值 相 
乘 ,得 到 的 正 负 符 号 就 是 该 象限 内 取代 基 ( 分 子 骨架 ) 对 考 顿 效应 的 贡献 . 相 邻 部 分 的 考 顿 效 
应 是 相反 的 . 这 是 通过 大 量 测定 工作 所 得 出 的 结果 ,主要 适用 于 环 己 酮 . 由 于 一 般 情况 下 酮 
冰 基 的 氧 原 子 在 前 面 ,其 余部 分 在 后 面 4 个 区 域 中 ,所 以 一 般 只 要 考察 后 面 4 个 区 域 的 正 负 
就 可 以 了 . 将 环 已 酮 分 子 按 上 述 方式 放置 ,就 可 以 推测 该 分 子 所 应 有 的 考 顿 效应 的 正 负 . 
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对 于 5-a- Éi Bt-2- BERI 5-c- 和 省 烷 -3- 酮 ,根据 八 区 规则 ,前 者 的 后 四 部 分 的 投影 如 图 
1-15(c) 所 示 ,应 显示 强 的 正 考 顿 效应 . 后 者 的 构象 式 要 翻转 过 来 才 合乎 规则 要 求 . 所 以 , 它 
的 后 四 个 部 分 投影 如 图 1-15 CD BER ,应 显示 较 弱 的 正 考 顿 效 应 , 实际 测定 的 结果 如 图 1-16 
所 示 ,与 该 规则 所 分 析 的 结果 相符 - 


o, H 
R 
CH; CH; 


〈 十 )-3- 甲 基 环 已 酮 有 两 种 构象 . 


7E e ~ 


根据 八 区 规则 ,它们 的 结果 如 下 所 示 . 
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实测 的 旋光 色散 曲线 见 图 1-17, 所 以 它 应 为 eCH: 构象 . 


(a) 5-a- iii 3-2-0 (e 


pí ugue 


(d) 5-a-Bi-3-. 


o 
图 1-15 八 区 规则 投影 图 的 画 法 
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图 1-16 S-a fit-2- (CER) 0 5-a- fi 
3-HBUO ER ) Wee e mi tR 


图 1-17 (十 )-3- 甲 基 环 己 酮 的 放 光 色散 曲线 


$1.7 不 对 称 合成 


两 个 具有 生物 活性 的 对 映 体 分 子 , 其 性 质 不 尽 相同 ,有 时 甚至 相反 . 例如 ,S- 天 冬 酰 胺 是 
苦 的 ,但 它 的 对 映 体 是 甜 的 ;R- 巴 比 土 酸 衍生 物 是 麻醉 剂 ,而 S- 巴 比 土 酸 往 生物 会 引起 肌肉 
痉挛 ;( 十 )-a- 芋 并 花 的 代谢 物 是 一 种 烈性 致 痛 物 质 ,而 它 的 对 映 体 却 不 是 . 


RARE 


F pod 上 及 te x 


a-et 
GER) ( 非 致癌 物质 ) 


24 第 1 章 立体 化 学 

在 一 般 的 有 机 合成 中 要 得 到 一 个 光学 活性 分 子 ,要 进行 拆 分 ,操作 麻烦 . 因此 ,不 对 称 合 
成 引起 了 人 们 的 极 大 兴趣 ,在 最 近 几 十 年 内 取得 了 很 大 发 展 . 

所 谓 不 对 称 合成 ,是 这 样 一 种 反应 ,反应 物 分 子 整体 中 的 一 个 对 称 的 结构 单位 被 一 种 试 
剂 转化 成 一 个 不 对 称 的 单位 ,而 产生 不 等 量 的 立体 异 构 体 产物 . 也 就 是 说 ,前 手 性 底 物 在 试 
剂 或 其 他 条 件 的 影响 下 ,生成 两 个 不 等 量 的 对 映 体 或 非 对 映 体 . 

如 果 在 不 对 称 合成 反应 中 生成 的 两 个 立体 异 构 体 为 对 映 体 关系 ,那么 ,不 对 称 合成 的 效 
率 (光学 产 率 ) 可 以 从 产物 和 纯净 的 对 映 异 构 体 的 旋光 性 测量 中 求 得 ,并 被 表示 为 “光学 纯度 
百分率 ” 


光学 纯度 百分率 一 ee X100% 
a osa 
即 产物 的 比 旋光 度 除 以 在 等 同 条 件 下 纯 的 对 映 异 构 体 的 最 大 比 旋光 度 . 
在 一 般 情况 下 , 常 假定 旋光 性 与 产物 的 组 成 成 正比 ,所 以 “光学 纯度 百分率 ” 即 等 于 “对 
映 体 过 量 百分率 ”. 


对 映 体 过 量 百分率 = DR] IS] x 100% = R 的 百分率 一 S 的 百分率 
其 中 [R] 为 主要 对 映 体 产物 的 量 (假定 它 的 结构 属于 R 型 ),[S] 为 次 要 对 映 体 产物 
ma. 
确定 对 映 体 过 量 的 另 一 方法 是 使 用 化 学 位 移 试剂 (如 销 络 合 物 EuChfpc),), 然 后 测定 
其 NMR 谱 . 例如 ,( 士 )-e- 氨 基 两 醉 在 EuChfpo), 存在 下 ,其 'H NMR 谱 图 对 于 甲 基 显 示 双 
峰 ,一 个 是 由 (十 ) 异 构 体 产生 的 , 另 一 个 是 由 (一 ) 异 构 体 产生 的 . 但 如 果 使 用 此 法 ,其 被 测 物 
必须 能 与 销 络 合 . 


Eu(hfpc); a 氨基 丙 醇 


目前 ,利用 涂 有 手 性 固定 液 的 毛细 管 气 相 色谱 或 带 有 手 性 固定 液 的 高 压 液 相 色 谱 分 离 
对 映 体 ,是 测定 对 映 体 过量 百 分 率 的 最 主要 方法 . 因为 有 商品 化 手 性 柱 卖 ,而 且 在 测定 操作 
中 比 NMR 法 方便 ,而 对 映 体 分 离 成 功 的 几率 比 NMR 法 大 得 多 . 

不 对 称 合成 依赖 底 物 或 试剂 的 手 性 ,它们 在 合成 过 程 中 发 生 不 对 称 诱导 . 下 面 举 几 个 例 
子 简单 地 讨论 这 些 合成 方法 . 

1. a 酮 酸 酯 和 格 氏 试剂 的 不 对 称 加 成 

将 旋光 的 醇 转变 成 蔗 乙 酮 酸 酯 后 ,和 格 氏 试剂 加 成 得 到 苯 产 乙酸 酯 ,再 经 水 解 可 以 得 到 
具有 一 定 对 映 体 过 量 百分率 的 手 性 醇和 旋光 的 醇 . 
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普 雷 洛 格 用 构象 分 析 对 此 作 了 合理 的 解释 :由 于 C 一 O 偶 极 间 的 排斥 ,其 最 稳定 的 葵 甲 
酰 甲酸 酯 的 构象 如 下 所 示 . 


O LM O LM 
l |^ l l^ 
W ORIN ROIR A 
R 
v. EX Nl 
I ÆN 
Ó HO R 
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其 中 工 为 大 基 团 ,S 为 小 基 团 ,M 为 介 于 L 和 S 之 间 的 中 等 大 小 的 基 团 . 

格 氏 试剂 的 烷 基 将 优势 地 从 位 阻 最 小 的 一 边 进攻 ,生成 过 量 的 ,具有 一 定 立体 异 构 的 产物 . 

2. RMgX 与 前 手 性 醛 , 酮 的 反应 

格 氏 试剂 与 a- 碳 原子 为 不 对 称 碳 原子 的 链 型 非 对 称 醛 的 阁 基 发 生 的 加 成 反应 ,通常 是 
不 对 称 加 成 . 

克拉 姆 (D.J, Cram) 将 这 种 不 对 称 加 成 和 构象 分 析 联 系 起 来 ,并 总 结 出 两 条 经 验 规则 . 
这 两 条 规则 的 总 的 概念 是 ,着 基 碳 原子 发 生 加 成 反应 时 ,反应 物 的 优势 构象 决定 了 主要 产物 
的 构 型 . 


CH: CH, o CH: CH, OH 
C—C + CHMgBr 一 一 | 
a/l N oN 
Ph oH H ph "cH 
主要 

CH. CH, OH 

+ — Hec—é-cu, 
Fa 
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(1) 克拉 姆 规则 1 ”如 果 醋 或 酮 的 不 对 称 a- 碳 原子 上 结合 的 三 个 基 团 以 L( 大 )、M 
《中 )、S( 小 ) 表 示 , 那 么 当 试剂 基 团 对 其 将 基础 原子 发 生 加 成 作用 时 ,这 些 非 对 称 的 醛 或 酮 
星 如 下 所 示 的 优势 构象 , 即 痰 基 的 两 侧 是 两 个 较 小 的 基 团 (M 和 S) 连 接 在 SMLC* 一 COR 
的 手 性 碳 原子 (C* ) 上 . 


o 
M. s pM -o. Sg 
T* "ODE 
RL RL 


如 虚线 箭头 所 示 的 方向 ,R' 基 团 将 倾向 于 在 空间 阻碍 较 小 的 S 一 边 进攻 闪 基 碳 原子 . 
例如 ,在 前 面 的 例子 中 , 甲 基 优 势 地 从 体积 小 的 HH 的 一 边 进攻 ,而 得 到 主要 产物 . 


Mgt 


o 
"eec 十 CHsMgI d. E 
csi " 
ON ME : 
Hh H T 
CH Tg 
Ph 
OMg* 
u, | ccn CHCH; OH 
Ho N. 
— H-—c-c--n 
H H Ph CH 
Ph 


N 
(2) 克拉 姆 规则 2 如 在 手 性 的 a- 碳 上 结合 着 一 个 一 OH RAEG C—O 的 氧 原 


子 形成 氢 键 的 基 团 ,那么 ,试剂 将 从 含 氢 键 环 的 位 阻 较 小 的 一 边 向 oo 


H Hi H 
5 催化 氧化 
H 
O NCH， RZN f HO — Mucg, 
H 
-麻黄 大 
《主要 产物 ) 


3. 使 用 手 性 还 原 剂 还 原 醛 酮 
用 LiAIH, 或 异 丙 醇 铝 还 原 一 个 酮 时 ,得 到 含 一 个 新 的 手 性 中 心 的 产物 ,产物 通常 是 外 
消 旋 混合 物 . 
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但 当 用 手 性 还 原 剂 代替 LiAIH, 或 异 再 醇 铝 时 , 则 发 生 不 对 称 还 原 反应 . 


R—CH—R' 
AUAHNE 


4. 厦 普 勒 斯 (Sharples) 氧 化 
用 过 氧 权 丁 醇 作 氧化 剂 ,四 异 丙 氧 基 钛 为 催化 剂 , 并 以 光学 活性 酒石酸 酯 为 不 对 称 诱导 
剂 进行 环 氧化 , 则 可 得 到 很 高 对 映 体 过 量 百分率 的 光学 活性 环 氧化 物 . 


p a 1-BuOOR, (FPrO)Ti 
JE HN CS 
a| on 


光学 活性 酒石酸 本 
对 映 体 过 量 百 分 蛮 >90%6 


5. 手 性 溶剂 诱导 的 不 对 称 合成 
当 反 应 物 或 中 间 体 在 反应 过 程 中 起 主导 因素 时 , 手 性 溶剂 将 影响 反应 . 


OH 
ak | 
PhCHO 十 EtMgBr 22 3- — P ENTR, Ph CH__Et 


光学 活性 


总 之 ,在 非 手 性 条 件 下 ,涉及 对 映 异 位 基 或 对 映 异 位 面 进攻 的 反应 ,将 经 历 与 对 映 异 构 
相关 的 过 渡 态 . 由 于 该 过 渡 态 是 对 映 异 构 的 ,它们 将 有 同样 的 能 量 , 使 反应 等 速度 地 产生 等 
量 的 对 映 异 构 体 ( 外 消 旋 )( 见 图 1-18). 在 手 性 条 件 下 ,反应 经 历 与 非 对 映 异 构 相关 的 过 渡 
态 ,它们 具有 不 同 的 能 量 ,反应 的 产物 为 不 等 量 对 映 异 构 的 ,或 为 非 对 映 异 构 的 ,其 生成 的 速 
度 将 不 同 (图 1-19、 图 1-20). 因此 ,不 对 称 合成 要 求 试剂 或 底 物 之 一 是 手 性 的 ,使 得 形成 的 
非 对 映 异 构 过 渡 态 具有 不 同 的 自由 能 . 对 映 体 过 量 百分率 取决 于 这 种 自由 能 的 差 值 , 即 
ACAG"^) ,应 尽 可 能 增 大 ACAG ). 原则 上 ,利用 空间 效应 或 电子 效应 ,可 以 减少 不 希望 的 产 
物 和 增加 所 希望 产物 的 生成 . 这 就 是 动力 学 控制 , 即 产物 (或 为 对 映 异 构 或 为 非 对 映 异 构 ) 来 
自 试 剂 进攻 底 物 分 子 的 立体 异 位 基 或 立体 异 位 面 ,反应 通过 非 对 映 异 构 的 过 渡 态 进行 . 


AG* AG" AG* AG™ 
o o 
E E AD 
xtu3Phy- ABER AE 
反应 坐标 


反应 坐标 


外 i 
反应 坐标 
图 1-18 RN 图 1-19 HARK 图 1-20 非 对 映 异 构 
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6. 含 过 渡 金 属 的 手 性 催化 剂 催化 的 不 对 称 反应 

以 上 讨论 的 都 需 用 大 量 的 手 性 试剂 . 近 十 几 年 来 发 展 最 快 的 是 不 对 称 催化 作用 的 研究 . 
利用 不 对 称 催化 作用 不 仅 可 以 得 到 单一 的 对 映 体 ,化 学 产 率 高 ,而 且 只 需要 少量 手 性 试剂 ， 
如 以 手 性 过 渡 金 属 络 合 物 为 催化 剂 的 不 对 称 氢化 .著名 的 氨基酸 的 不 对 称 合成 包含 了 
a 乙酰 胺 基 肉 桂 酸 的 催化 氧化 等 . 


H m H 
H RAOV FRR ^M 
NHAc Hz j NEHAc 
乙酸 腕 基 肉 桂 酸 对 映 体 过 量 百分率 二 80%~96% 


威 尔 金森 (G. Wilkinson) 483 (f) = (SEER UE SE C TO 58 6! LRhCICPPb ),] 是 一 
个 活性 很 高 的 烯烃 加 氢 催 化 剂 . Je 2E ELA FRE FEER HIS SE 09 E A 97 UC UG BI E 
称 氢 化 的 目的 ,结果 得 到 了 一 定 光学 产 率 的 加 氢 产 物 SI 9 Je JE DUM Bo He ET DL 91 d B9 2t 
学 产 率 . 

经 改变 的 威 尔 金 森 催 化 剂 (都 包含 二 苯 基 权 腾 的 单 嗜 或 双 哮 配 体 ), 其 手 性 可 以 在 碳 原 
子 上 ,也 可 以 在 磷 原 子 上 ,如 DIPAMP & 46 9I 3 fEBErB e .chiraphos 和 DIOP 都 含有 手 
性 碳 中 心 . 


DIPAMP chiraphos (-) DIOP 


其 中 DIOP 配 体 与 能 的 络 合 物 在 合成 氨基 酸 时 可 达到 
x( 》 80% 的 光学 产 率 . 

OQ、 3 对 映 体 过 量 百分率 高 ,一 方面 与 手 性 腾 双 哮 体 性 质 有 

IN —— 关 , 另 一 方面 与 底 物 ( 燃 既 ) 的 结构 有 关 . 其 高 立体 选择 性 ， 

by "If JR FEM SL Rh CC BOT" 产生 第 二 作用 力 (烯烃 

的 配 位 作用 被 认为 是 第 一 作用 力 ). 以 手 性 1, 2930R 

一 乙酰 胺 基 丙 燃 酸 酯 为 例 ,可 以 用 图 1-21 说 明 它 们 之 间 的 作 
mA. 

高 立体 选择 是 由 于 1，2- 双 腾 在 络 合 过 程 中 形成 了 牢 

固 的 五 元 整合 环 . 这 种 五 元 整合 环 有 两 种 可 能 的 对 映 体 构 

象 ,分 别 命名 为 8 和 》( 见 图 1-22) ,它们 之 间 能 相互 转化 . 但 有 取代 基 时 , 则 被 固定 成 单一 构 

象 ,如 (S，S)-chiraphos. 由 于 两 个 甲 基 以 横 键 排列 , 则 整合 环 成 型 ,因此 四 个 莱 基 被 固定 
( 见 图 1-22) ,分 别 成 假 竖 式 或 假 模式 . 


c e 
d 一 一 coon* 
H 
图 1-21 1,2XB 5 ezHE 
胺 基 丙 燃 酸 栈 之 间 的 作用 
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NI NP NS 
S. A. Qua 
IERI Ife PT 


E à a Me G 
E 1-22 1, 2- 双 脆 形 成 五 元 整合 环 的 两 种 对 映 体 构象 


对 于 同一 种 构 型 的 配合 物 来 说 ,烯烃 总 是 用 同一 面 与 其 络 合 ,因此 ,确定 的 一 组 氨基 酸 
前 体 在 还 原 时 总 有 相同 的 立体 化 学 . 构象 为 6 的 络 合 物 便 导致 D- 氨 基 酸 的 生成 (一 般 构 型 
为 RO. 而 对 prophos, 在 络 合 时 ,构象 为 ,所 以 在 配合 物 Rh/prophos 存在 下 ,氧化 时 形成 的 
氨基 酸 是 S 型 的 . 
Me 


PhP PPh: 
(R)-prophos 
7. 手 性 有 机 小 分 子 催化 (Asymmetric organocatalysis) 
至 今 手 性 过 渡 金 属 络 合 物 催化 的 不 对 称 反应 的 研究 和 应 用 取得 了 很 大 的 成 就 ,而 近 几 
年 又 迅猛 发 展 起 来 的 是 手 性 有 机 小 分 子 催化 不 对 称 合成 . 手 性 有 机 小 分 子 催化 不 对 称 合成 
是 指 用 不 含 过渡 金 属 离子 的 有 机 小 分 子 来 催化 不 对 称 反应 ,并 获得 理想 的 对 映 体 过 量 . 例 
如 ,2000 年 ,美国 化 学 家 利 斯 特 (B, List) 报 道 了 用 天 然 月 氨 酸 为 手 性 催化 剂 催化 不 对 称 三 
组 分 曼 尼 希 (Mannich) 反 应 "9 ,得 到 的 对 映 体 过 量 最 大 值 能 达到 9996 : 


L-MACB (3590) HN 


AGAS ER. LY 


对 映 体 过 量 百分率 :最 高 达 99% 


研究 证 明 , 且 氨 酸 比较 适合 催化 羟 醛 缩合 类 型 的 反应 9 ,上 述 三 组 分 最 尼 希 反应 与 产 醛 缩 
合 是 类 似 的 ， 


DE p LE 
对 映 体 过 量 百分率 :最 高 达 95% 


且 氨 酸 在 不 对 称 反应 中 获得 巨大 的 成 功 的 同时 ,人 们 将 且 氨 酸 进 行 了 多 种 改造 ,以 图 找 
到 更 多 的 有 机 小 分 子 催化 剂 , 能 应 用 于 更 广泛 的 不 对 称 反应 ,得 到 更 高 的 对 映 体 过 量 值 . 例 
如 ,下 列 结 构 1 是 且 氨 酸 改造 得 到 的 ,在 迈克 尔 (Michael) 加 成 反应 中 有 很 好 的 效果 "9 : 


OCHO 
o ROC B 10% 1, CH:Clz ROC 
AU bi oD 2, 6-iutidine OC — RO: 


对 映 体 过 量 百分率 最 高 达 97% 


作者 认为 该 反应 经 历 了 如 下 所 示 的 过 程 : 


e Ph 
( N Ph 
H 
| OTMS 
OR? 
Bı 

" [= OR? " 
R d R' 


Re 面 进攻 
除了 及 氮 酸 , 人 们 还 发 现 了 其 他 一 些 能 催化 不 对 称 反 应 的 有 机 小 分 子 ,也 达到 了 非常 理 
想 的 效果 . 例如 , 手 性 硫 脲 衍生 物 . 下 列 活泼 亚 甲 基 对 硝 基 类 的 迈克 尔 加 成 反应 ,用 反 -1,2- 
环 已 二 胺 为 手 性 源 的 硫 脲 作 催 化 剂 ,可 以 得 到 很 高 的 对 映 体 过 量 "” : 


NO, "m ROC R! 
SS 
NO, 
O~ + WA WAKE 
TEN 
对 喘 休 过量 百分率 最 大 可 达 9596 


SN 一 


既然 睛 氨 酸 单独 作 催化 剂 时 能 得 到 十 分 理想 的 手 性 诱导 ,人 们 自然 想到 如 果 把 且 氨 酸 
改造 成 手 性 硫 脲 是 否 也 能 成 为 很 好 的 小 分 子 催化 剂 ? 因为 天 然 膊 氨 酸 是 便宜 易 得 的 手 性 原 
料 . 中 科 院 上 海 有 机 所 的 唐 勇 教授 首先 从 脑 氨 酸 合成 了 手 性 硫 脲 催化 剂 , 用 于 催化 环 己 酮 与 
硝 基 烯 的 加 成 反应 ,获得 了 最 高 98% 的 对 映 体 过 量 "”. 


R 


2b COAR) ? B 
A> O xTBOUAES _ : 9i 
EE T H A 


顺 / 反 :最 大 到 99/1 
对 映 体 过 量 值 最 大 到 98% 
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笔者 研究 小 组 也 合成 了 下 列 两 个 手 性 硫 脲 衍 生物 ,用 于 催化 环 已 酮 与 硝 基 烯 的 加 成 反 
应 获得 了 最 高 99% 的 对 映 体 过量 值 "". 我 们 合成 的 这 两 个 硫 腺 衍生 物 的 结构 一 头 与 多 数 手 
性 硫 腺 衍生 物 相 同 , 是 一 个 手 性 胺 , 另 一 头 与 则 不 同 ,多 数 手 性 硫 腺 衍生 物 的 另 一 头 是 
3,5- 二 三 氟 甲 基 葵 基 ,是 个 强 吸 电 基 # 我 们 这 两 化 合 物 的 另 一 边 是 有 手 性 的 苯 乙 胺 ,是 个 烷 
基 , 并 且 没 什么 吸 电子 能 力 . 但 这 两 个 分 子 也 能 高 效 地 催化 环 已 柄 与 硝 基 烯 的 加 成 反应 ,说 
明 另 一 头 并 不 一 定 要 是 强 吸 电 的 莱 基 . 另外 , 另 一 头 的 手 性 对 反应 的 手 性 诱导 也 没什么 影 
响 ,Ca) 和 (b) 两 个 化 合 物 的 芋 乙 胺 一 边 的 构 型 是 相反 的 ,但 用 这 两 个 化 合 物 诱导 环 已 酮 与 硝 
基 烯 的 加 成 得 到 的 产物 的 构 型 却 是 相同 的 . 


QAO oC 


[o] 


LES LILER DI DUAE DD PIX RM m DIC E I E 
研究 ， eiui do ires 得 到 理想 的 对 映 体 过 量 值 . 


a A I NUN E 
有 简便 、 经 济 ,实用 和 环境 友好 等 特点 以 及 巨大 的 工业 应 用 前 景 , 必 将 在 手 性 药物 和 复杂 天 
然 产 物 及 其 类 似 物 的 化 学 合成 中 得 到 广泛 应 用 . 
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第 2 章 结构 与 化 学 活性 间 的 关系 


有 机 化 学 中 分 子 结构 与 化 学 活性 间 的 关系 是 一 个 带 有 根本 性 的 理论 问题 . 从 20 世纪 
20 年 代 开 始 , 人 们 将 物理 学 中 的 电子 理论 引入 到 有 机 化 学 中 ,把 一 个 分 子 中 取代 基 对 该 化 
合 物 的 化 学 活性 的 影响 归 因 于 两 种 电子 效应 :诱导 效应 ( 场 效 应 ) 和 共 罗 效 应 . 这 些 效应 的 强 
弱 ,表明 了 某 个 取代 基 的 吸 电子 或 推 电 子 能 力 的 大 小 . 这 种 定性 的 电子 效应 理论 在 有 机 化 学 
中 早已 得 到 广泛 的 应 用 . 然而 ,人 们 需要 进一步 建立 分 子 结构 与 化 学 活性 间 的 定量 关系 . 自 
从 化 学 动力 学 用 于 研究 有 机 化 学 反应 以 来 ,许多 人 尝试 建立 反应 速率 常数 与 反应 物 结构 之 
间 的 关系 . 哈 米 特 方程 式 就 是 这 方面 的 第 一 个 成 功 的 例子 . 


$2.1 哈 米 特 方程 式 


了 哈 米 特首 先 发 现 ,在 茶 衍 生物 中 , 葵 环 上 间 位 或 对 位 取代 基 对 于 苯 环 侧 链 反 应 中 心 的 电 
子 效 应 ,可 以 用 一 个 简单 的 方程 式 定量 地 表示 . 


Y k 
ES. eÉ cp (2-1) 


(m- RR p-) 


式 中 为 含 取 代 基 的 莱 往 生物 的 反应 速率 常数 ;&, 为 不 含 取代 基 的 茉 衍生 物 的 反应 速 
率 常数 ;o 为 取代 基 常 数 ,其 值 取决 于 取代 基 的 性 质 和 位 置 ,而 与 反应 类 型 无 关 ;p 为 反应 常 
数 , 取 决 于 反应 类 型 和 反应 条 件 . 

哈 米 特 认为 ,在 两 个 相似 的 化 合 物 ( 如 莱 甲 酸 与 莱 乙 酸 ) 结 构 发 生 相同 的 变化 时 , 则 其 化 
学 活性 将 产生 相似 的 变化 . 将 各 种 间 位 或 对 位 取代 莱 甲 酸 的 电离 常数 对 相应 的 取代 其 乙酸 
的 电离 常数 作 图 ,得 直线 关系 ( 见 图 2-1). 这 一 关系 也 适合 于 类 似 的 其 入 生物 . 


Dl Oi 


lgK = plgK’+C (2-2) 


式 中 天 、 开 分 别 为 具有 相同 取代 基 的 葵 乙 酸 及 苯 甲 酸 的 电离 常数 ,p 是 斜率 ,C ERE. 
若 设 K。、K。 分 别 为 不 含 取 代 基 的 其 乙酸 及 其 甲酸 的 电离 常数 , 则 得 到 式 (2-3). 


lgK, = plgKs +C (2-3) 


从 这 直线 关系 得 出 


将 式 (2-2) 减 去 式 (2-3) 得 
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gKGEZ MR 
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koe 


图 2-1 在 25 人 C 水 中 时 , 莱 甲 酸 类 和 莱 乙 酸 类 电离 常数 的 对 数 图 
K ,K , 
lg g- = pla Kr (2-4) 


HI FAE R R Z ACROR RE RW KC REIR th (25°C) B a A A BOR EE RE DE 
lg 其 项 可 用 一 新 常数 。 表 示 , 则 从 (2-4) 式 可 得 


lage — ep 或 leK — leKo+op (2-5) 


2.1.1 取代 基 常 数 和 反应 常数 的 确定 
哈 米 特 选择 芋 甲 酸 及 取代 莱 甲 酸 在 水 溶液 中 的 电离 (25C) 作 为 标准 反应 类 型 , 即 把 此 
反应 的 反应 常数 o 规定 为 十 1. 然后 ,从 苯 甲 酸 的 电离 常数 和 各 种 取代 苯 甲 酸 的 电离 常数 就 
可 以 计算 出 各 种 取代 基 的 值 ( 见 表 2-1). 
_ 1 (Kran coon 
eene) 


(2-6) 


表 2-1 中 , 推 电子 基 的 o 为 负 值 ,而 吸 电子 基 的 o 为 正 值 . 因为 在 莱 环 的 对 位 或 间 位 有 
推 电子 基 取 代 的 莱 甲 酸 ,其 电 高 常数 必 小 于 莱 甲 酸 ,所 以 o 为 负 值 :而 吸 电子 基 使 电离 常数 
增 大 ,其 o 必 为 正 值 . 由 o 值 的 大 小 就 可 以 定量 地 比较 各 种 取代 基 的 推 电子 能 力 或 吸 电子 能 
力 的 强 弱 ( 注 :带电 荷 的 取代 基 的 a 值 往往 随 溶剂 不 同 而 改变 ). 各 种 取代 基 的 o 值 与 诱导 效 
应 、 共 思 效 应 的 定性 推论 是 符合 的 ,如 当 莱 环 的 对 位 有 商 素 取代 时 ,将 使 芋 甲 酸 的 电离 常数 
HX. 

ES BUR 6996 i T- US SER ACT HT JURUBSUV REUS RT E KAENA o 都 为 
正 值 . 此 外 ,由 于 讽 素 的 推 电子 共 固 效应 (十 C) 强 度 次 序 是 下 > Cl > Br > I, 因而 作为 诱导 


$2.1 哈 米 特 方程 式 bg 
R21 哈 米 特 取代 基 常 数 


取代 基 om op 取代 基 om op 
CH; —0.069 —0. 170 H 0.00 0.00 
CH;CH; —0.07 一 0.151 o- 一 0.708 —1.00 
CH(CH;); —0. 068 一 0.151 OH 十 0.121 一 0.37 
CCH)s —0.10 —0.197 OCH; 十 0.115 一 0.268 
CeHs +0.06 一 0.01 OC; Hs 十 0.1 —0.24 
COCH; 十 0.376 -F0. 502 OC Hs +0. 252 —0.320 
COC: Hs - 十 0.459 OCOCH; 十 0.39 十 0.31 
CN 十 0.56 +0. 660 F 0.337 +0. 062 
cor 一 0.1 0.0 a 十 0.373 十 0. 227 
COH 十 0.35 十 0.406 Br 十 0.391 +0. 232 
CO,CH; 十 0.321 十 0.385 1 -F0. 352 十 0.276 
CO;C; Hs +0.37 +0.45 SH +0.25 +0.15 
CF, 十 0.43 十 0.54 SCH; +0.15 0.00 
NH: —0.16 —0.66 SCOCH; 十 0.39 +0.44 
N(CH): 一 0.211 一 0.83 SO:CH; +0. 60 +0.72 
NHCOCH; 十 0.21 0.00 SO: NH; +0.46 +0.57 
N(CH) +0.88 +0.82 sor +0.05 +0.09 
NE +1.76 +1.91 SCHp)£f 十 1.00 十 0.90 
NO; 十 0.710 十 0.778 


JU 55 BEDE RD H 4 00 46, p-L 取代 基 的 吸 电 子 


能 力 最 强 . 
Co T4. 0 
Q Cy 
从 以 上 讨论 可 见 , 取 代 基 常数 "是 “取代 基 改 变 
茶 环 侧 链 反 应 中 心 电 子 云 密度 的 能 力 的 尺度 ", 即 + | 
值 反 映 了 各 种 取代 基 在 mn- 或 位 的 电子 效应 对 于 
莱 环 侧 链 反 应 中 心 的 影响 . $ 


在 得 到 了 一 整套 的 各 种 取代 基 的 n 值 以 后 ， 
就 可 计算 出 其 他 相似 反应 类 型 的 反应 常数 o, 只 +} 
要 将 该 反应 系列 的 lgk 与 对 应 的 “ 值 作 图 ( 见 
图 2-2), 所 得 的 最 佳 直线 的 斜率 就 是 该 反应 的 反 
应 常数 p. 

表 2-2 中 ,po 为 正 值 的 反应 是 被 葵 环 上 吸 电 i 7 
子 取代 基 (m- 或 女 ) 所 促进 的 反应 ,po 为 负 值 的 反 


xX 


应 是 被 蔡 环 上 推 电 子 基 (m- 或 志 ) 所 促进 的 反应 . no 
p 值 的 大 小 取决 于 以 下 几 个 因素 . q 

QD p 值 与 反应 条 件 有 关 . 例如 , 葵 甲 酸 在 水 中 的 Las o Fos 419^ 
电离 ,其 反应 常数 p 值 与 在 乙醇 中 的 不 同 ,显然 是 由 o 


于 溶剂 极 性 的 影响 . 图 2-2 各 类 反应 的 ls 对 a 作 图 
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R22 各 类 反应 的 反应 常数 


反 应 类 型 P 
ETIN CKOR C 250) 十 1.000 
莘 甲 酸 的 电离 (乙醇 党 补 ,25C) 十 1.957 
苯 乙 酸 的 电离 (水 溶液 ,25C) 十 0.489 
及 芋 两 酸 的 电离 (水 溶液 ,25C) 十 0.212 
肉桂 酸 的 电离 (水 溶液 ,25C》 十 0.466 
AER S HR BECKER 250) 2.113 
ERR FHEA OKAR, 25C) +2.767 
其 甲醛 与 HCN 的 加 成 (乙醇 溶液 ,20C) 十 1.492 
其 甲酸 甲 柄 的 皂 化 (60% 再 酮 水 溶液 ,0C》 +2.460 
全 甲酸 乙 酯 的 酸性 水 解 (60% 乙 醇 水 洲 液 ,100C) 十 0.144 
氧化 甘 的 水 解 (50% 丙 一 水 党 液 ,50 —1.688 
PERHERE.) 一 2.781 
三 芳 基 甲 基 氧 的 电离 (SOz，OC) 一 3.974 
RS RORIS SER COR 25T) —0.610 


O p 值 与 取代 基 电 子 效应 传递 的 途径 有 关 . 例如 , 莱 甲 酸 、 莱 乙酸 、 莱 丙 酸 、 肉 桂 酸 电 高 
的 不 同 p 值 数 据说 明 , 羧 基 与 取代 基 之 间 的 距离 增加 时 ,减少 了 取代 基 对 酸性 的 影响 , 即 p 
值 变 小 ,但 取代 基 的 电子 效应 较 易 通过 双 键 传递 到 首 基 . 
图 p 值 与 反应 中 心 对 取代 基 电 子 效应 的 敏感 性 有 关 . 例如 ,苯酚 和 葵 胺 离子 的 电离 反应 
的 p 值 都 较 大 ,这 是 由 于 它们 的 反应 中 心 对 于 取代 基 电 子 效应 的 敏感 性 较 大 , 即 莱 环 上 的 关 
基 或 氨基 都 可 以 通过 苯 环 与 一 些 刀 取 代 基 发 生 直接 共 轰 . 
从 以 上 讨论 可 见 ,p 值 是 反应 对 于 取代 基 影 响 的 敏感 性 的 尺度 . 
p 可 以 用 下 列 经 验 公式 表示 
= (B/D+B;) 
oT RT 
R R 为 气体 常数 ,了 为 绝对 温度 ,D HRR ERB d 为 取代 基 与 反应 中 心 之 间 的 距 
WB. 为 取决 于 苯 术 生物 与 溶剂 的 静电 作用 力 的 参数 , B: 为 反应 对 于 反应 中 心 电 子 云 密度 
的 敏感 性 参数 
哈 米 特 方程 式 也 可 适用 于 多 取代 (me 或 p-) 的 莱 入 生物 , 即 有 下 列 关系 式 


(2-7) 


lg É =p% (2-8) 


式 中 Dio RRERLERRE c 值 的 代数 和 . 
对 于 多 环 化 合 物 , 如 (Cs Hs ):CHY ,假如 各 环 上 有 相同 的 取代 基 , 则 服从 下 列 关 系 式 


kÉ = nop (2-9) 


式 中 为 相同 取代 的 莱 环 数 . 
如 果 在 多 环 化 合 物 中 各 环 上 有 不 同 的 取代 基 , 则 可 能 应 用 下 式 


D = pia, 十 oo) (240) 
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这 些 关 系 式 都 体现 了 取代 基 电 子 效应 的 全 加 性 . 

2.1.2 线性 自由 能 关系 

哈 米 特 方程 式 为 什么 能 包括 上 述 关 系 ? 为 什么 此 关系 只 适合 于 间 位 或 对 位 取代 菲 衍 
生物 ,而 不 适合 于 邻 位 取代 莱 术 生物 或 脂肪 族 化 合 物 ? 这 是 因为 哈 米 特 方程 式 是 线性 自 
由 能 关系 的 特例 . 取代 基 效 应 可 看 做 未 取代 体系 在 能 量 上 的 微 扰 , 如 果 微 扰 不 大 , 则 由 取 
代 基 引起 的 在 反应 部 位 上 电子 云 密度 的 改变 与 反应 能 量 的 改变 之 间 应 有 线性 关系 . 例 
如 , 当 1 和 :2 两 个 反应 各 有 自由 能 改变 AG? 和 AG ,如 果 在 它们 的 反应 物 中 分 别 加 入 同一 
取代 基 , 而 且 此 取代 基 只 影响 反应 中 心 的 电子 云 密度 , 即 只 改变 反应 的 位 能 而 不 影响 其 
炳 的 改变 ,这 样 , 它 将 使 这 两 个 反应 的 自由 能 改变 为 AGY AG» ,不 论 何 种 基 团 都 可 获得 
如 下 的 关系 


AG; — AG? = BCAG? — AG? ) (2-11) 


此 即 线性 自由 能 关系 . 式 中 B 为 常数 ,与 取代 基 种 类 无 关 , 即 不 论 什 么 基 团 , 在 所 规定 的 条 件 
下 , 它 使 两 个 反应 的 自由 能 改变 之 间 存 在 有 一 定 比例 关系 . 

由 于 AG = 一 RTlnK, 设 反应 1 在 取代 基 引 入 前 与 引入 后 的 平衡 常数 分 别 为 K,， 和 
Ki ,反应 2 在 取代 基 引 人 前 、 后 的 平衡 常数 分 别 为 K: 和 K: , 代 人 (2-11) 式 得 


— RTInK, + RTInK’ = &C- RTInK; 十 RTlnK2) 
Ki. Ki 
RTIn Rh = BRTIn g 
le KR = Ale g (2-12) 


令 8= P 代入 (2-12) 式 得 


BL p tpi Ko RAE Ki, KIREK, 则 得 

w =op (2-13) 
以 上 推导 也 适用 于 反应 速率 常数 上 ,因为 根据 过 渡 态 理论 AG* —— RTInK* 有 

sK op (2-14) 


速率 常数 与 K* 之 间 有 如 下 关系 
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k=KIk* k= 


KT 
Tis 
Y EN! ac dt Y 

WES -g 和 天 六 = KTE 代入 式 (2-14) , 则 得 到 


h h k 
le gh epis — op 即 lÉ — cp (245) 


HUE BL HLREXUR — BREATANN. 根据 AG" — AH — TAS , KBE 
CAH') 3:38 5 WUCAE RO ri. RUND X T RU RICE CASO 5 4) T rf CF CH Bie 3h B h HE 
有 关 , 即 与 空间 效应 有 关 . 因此 ,只 有 当空 间 因 素 在 反应 中 不 起 什么 影响 或 影响 很 小 时 , 哈 米 
特 方程 式 才能 适用 . 在 mw 或 声 取代 的 莱 入 生物 中 ,取代 基 与 反应 中 心 的 距离 较 远 ,不 发 生 空 
间 效 应 ,只 有 纯粹 的 电子 效应 ,所 以 服从 线性 自由 能 关系 . 可 是 ,在 邻 位 取代 的 其 入 生物 中 ， 
由 于 取代 基 离 反应 中 心 很 近 , 空 间 效应 的 影响 大 大 增加 ,就 不 服从 线性 自由 能 关系 ,使 哈 米 
特 方程 式 不 能 适用 . 至 于 脂肪 族 化 合 物 ,虽然 其 中 有 些 化 合 物 的 取代 基 与 反应 中 心 也 离 得 较 
远 , 但 由 于 碳 链 的 恋 扭 产生 了 基 团 间 的 某 些 空间 作用 ,因而 导致 了 哈 米 特 方程 式 也 不 很 适 
用 . 由 此 可 见 , 蛤 米 特 方程 式 的 应 用 范围 有 一 定 限度 . 然而 ,将 哈 米 特 方程 式 作 适 当 的 修改 ， 
或 另外 选择 适当 的 化 合 物 作为 比较 标准 ,那么 就 可 把 这 种 类 似 的 关系 式 推广 应 用 到 其 他 反 
应 体系 ， 

2.1.3. 取代 基 与 反应 中 心 的 贯穿 共 地 作 用 

虽然 大 多 数 的 六 和 万 取 代 苯 了 衍生 物 的 反应 遵循 哈 米 特 方程 式 ,但 如 果 在 反应 物 或 反应 
的 过 渡 态 中 取代 基 和 反应 中 心 之 间 存 在 着 贯穿 共 印 作用 , 则 对 于 这 些 苯 取代 衍生 物 来 说 , 哈 
米 特 方程 式 的 运用 将 不 再 适合 (偏离 直线 ). AAN, HNO: 对 于 苯酚 类 在 水 中 (25 上 C ) 电 离 常 
数 的 影响 要 比 它 对 葵 甲 酸 类 的 影响 大 得 多 ;对 于 苯胺 类 离子 也 有 类 似 的 情况 , 见 图 2-3. 这 
是 因为 强 的 吸 电子 共 因 效应 稳定 了 共 示 碱 ,使 它们 的 酸性 大 大 增强 . 


因此 , 当 葵 环 与 反应 中 心 未 共用 电子 对 的 原子 直接 相连 时 ,对 于 具有 强 吸 电子 共 罗 效 应 
的 加 -取代 基 ,需要 采用 增强 的 o 值 ( 即 "_ ), 才 能 使 哈 米 特 方程 式 适 用 ( 见 表 2-3). 


R23 斑 取 代 基 常 数 c Mc 


对 于 所 有 的 m- 取 代 基 和 并 非 强 吸 电子 的 p- 取 代 基 , 仍 用 正常 o 值 . 
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图 2-3 其 胺 高 子 酸度 常数 的 对 数 lsk 对 oa 作 图 


另 一 种 情况 是 , 缺 电 子 的 反应 中 心 与 推 电子 共 轧 效 应 的 p- RU AE RAE M SF Gt EE 
时 ,也 将 偏离 哈 米 特 方程 式 . 如 果 对 这 些 推 电子 取代 基 采 用 修正 的 o 值 ,就 能 得 到 好 的 线性 
关系 . 下 面 讨论 该 模型 反应 ， 


qo Nad Pe +a 
Ye NCH, 


iim e E TA Ph bc SERE P E LIO CIE RN F COE ri fr P (RE E 59 ESR E ARE DE 
FRP. 这 样 的 反应 能 很 好 地 符合 方程 式 


K La T 
le g- (Ras) oo (2-16) 


该 方程 式 与 哈 米 特 方程 式 十 分 相似 ,但 用 了 新 的 标准 反应 来 确定 另 一 套 取 代 基 常数 
o .所 用 的 标准 反应 是 二 甲 基 芋 基 握 甲烷 类 在 90% 丙 酮 水 溶液 中 的 单 分 子 溶剂 分 解 反应 
(25'C). 


K, 
*—l R-C, H, CCCH,), C (247) 
i «( Ka necp, ) 

由 于 m- 取 代 基 的 o (KL AL JESUS TE JH RAAE Er PCRRIAR cV p 值 . 用 这 

个 p 值 确定 了 全 部 取代 基 的 c* ( 见 表 2-4) ,因此 大 部 分 六 取代 基 的 c+ 值 与 c 值 相似 . 
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产 取代 基 的 o* 值 一 般 比 o 值 更 小 ,这 是 由 于 在 反应 的 过 渡 态 中 从 推 电子 的 取代 基 到 反 
应 中 心 发 生 了 更 大 程度 的 电子 云 转移 . 


R24 LIII 


取代 基 gmt ot 

CHO 0.047 一 0.778 
CH; —0.066 —0.311 
C; Hs —0.064 —0.295 
(CH,),CH —0. 060 —0. 280 
(CH):C —0.059 —0. 256 
H 0.00 0.00 
F 0.352 一 0.073 
e 0.399 0.114 
Br 0. 405 0.150 
1 0.359 0. 135 
CO: C2 Hs 0. 366 0. 482 
CN 0. 562 0. 659 
NO; 0.674 0. 790 


cor —0.028 —0.023 
N(CH) 0.359 0. 408 


方程 式 (2-16) 式 广泛 地 应 用 于 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 . 

2.1.4 不 包含 贯穿 共 思 作 用 的 取代 基 常 数 

在 讨论 了 取代 基 与 反应 中 心 之 间 的 贯穿 共 固 作用 所 产生 的 复杂 性 之 后 ,应 该 指出 ,在 某 
些 莱 甲 酸 的 衍生 物 中 也 可 能 存在 着 这 种 贯穿 共 二 作用 ,如 pp- 氨基 芋 甲 酸 . 


"Oe 
'OH 

氨基 与 凌 基 的 贯穿 共 固 作 用 必然 影响 该 酸 的 电离 常数 . 因此 ,对 于 某 些 取代 基 的 o 值 来 
说 ,事实 上 也 包含 了 不 同 程度 的 贯穿 共 堪 作用 . NE OP o iH MBRR FHE, X] 
克 姆 (Van Bekkum) 等 采用 了 这 样 一 个 方法 :只 用 那些 不 包含 贯穿 共 罗 作 用 的 取代 基 的 值 

0 

(ll - CH; , mF, mCl, mBr、 mI, mCH:C 0O 和 m-NO: 等 ) 对 八 十 多 个 反应 系列 作 
哈 米 特 图 ,在 此 基础 上 ,建立 了 一 套 v* 值 (正常 的 取代 基 常 数 ). 

塔 夫 脱 研究 了 四 种 没有 贯穿 共 堪 作用 的 反应 : 莱 乙 酸 和 葵 丙 酸 的 电离 XE LR LRL 
酸 茶 酯 的 皂 化 . 这 些 反应 的 反应 部 位 与 芳 环 是 隔 开 的 ,以 至 只 有 很 小 且 恒 定 的 共 罗 效 应 ,从 
而 可 提出 一 套 o AE EU EET 

on, 0. 的 值 与 哈 米 特 的 o- 值 很 接近 ,pp- 吸 电子 基 团 的 oc;、o; 与 原来 的 o, 也 相差 无 几 ， 
WUS TOSS FUIS ER TXEBUNOV I RRE o. o 的 负 值 比 相应 的 m 值 小 . 

一 般 常 用 的 取代 基 常 数 还 是 co 和 一. 
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间 位 对 位 
取代 基 
P Ca P [a 
H 0.00 0.00 0.00 0,00 
F 0.35 0.337 0.17 0. 056 
ea 0.37 0.373 0.27 0.238 
Br 0.38 0.391 0.26 0.265 
1 0.35 0.352 0.27 0.299 
CH; —0.07 —0.069 一 0.15 一 0.129 
OH 0.095 —0.178 
OCH; 0.13 0.076 一 0.111 
NH; —0.14 —0.038 一 0.172 
NOH): 一 0.15 一 0.049 一 0.172 
CF, 0.467 0. 532 
COH 0. 406 
CO;CH; 0.36 0.321 0.46 0. 385 
S0:CH; 0.678 0. 686 
CN 0.62 0.613 0.69 0. 674 
COCH; 0.34 0.376 0.46 0.502 
NO; 0. 70 0.710 0.82 0.778 
NGCCHs) 坟 0,855 0. 800 


2.1.5 哈 米 特 常数 在 现代 化 学 中 的 应 用 

哈 米 特 方程 在 现代 化 学 中 常用 来 帮助 推断 反应 中 间 体 及 过 渡 态 的 性 质 ,并 进而 推定 机 
38. 例如 , 厄 尔 曼 (Ullmann) 偶 联 反应 是 在 亚 铜 盐 的 催化 下 , 卤 代 芳烃 与 碳 、 氧 . 氨 、 硫 等 亲 核 
试剂 发 生 偶 联 ,形成 C(sp?)-C、C(sp?)-O、C(sp*)-N、C(sp?)-S 等 键 ,是 合成 二 芳 醚 等 的 重 
要 反应 . 经 典 的 厄 尔 曼 偶 联 反应 一 般 要 在 较 高 的 温度 (200°C 以 上 ) 下 进行 . 近年 来 的 研究 发 
现 , 加 入 合适 的 配 体 可 以 使 反应 温度 降 到 100°C 以 下 ,这 就 为 该 反应 的 广泛 应 用 创造 了 条 
件 .为 彻底 了 解 厄 尔 曼 偶 联 反 应 ,美国 化 学 家 布雷 瓦尔 德 (S. L. Buchwald) 小 组 研究 了 其 机 
理 . 他 们 用 了 很 多 方法 和 手段 ,其 中 一 种 参数 就 是 哈 米 特 方程 中 的 反应 常数 p. 02 


布 替 瓦 尔 德 等 人 用 哈 米 特 关 系 式 来 研究 厄 尔 曼 反应 中 的 取代 基 电 子 效 应 . 取代 基 与 配 
体 的 浓度 不 成 线性 关系 ,但 配 体 浓度 无 论 高 还 是 低 , 吸 电 子 取代 基 都 有 利于 反应 ,其 p 一 
十 0.48 士 0.17. 他 们 把 这 个 数值 与 色 催 化 的 类 似 反应 的 始 和 p 比较 ,发 现 Pd 对 碘 葵 的 氧 
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化 加 成 的 迷 和 p 值 分 别 为 18. 4 kcal mol-: 和 2. 3, 而 Cu 对 碘 苯 衍生 物 的 反应 的 这 两 个 值 
只 有 6.8 kcal mol-: 和 0. 48, 可 以 看 出 , 吸 电 基 虽 然 有 利于 反应 ,但 其 作用 没有 象 在 钨 催化 
的 那样 大 . 因此 ,在 Cu(ID) 对 碘 苯 衍生 物 的 反应 的 决 速 步 中 , 碳 - 碘 键 的 断裂 程度 和 所 带 的 负 
电荷 都 很 小 . 因此 ,其 机 理 不 似 龟 催化 的 那样 ,在 决 速 步 没 有 发 生 Cu(D 对 C-I 键 的 氧化 加 
成 ,而 C-I 键 也 基本 没 断 裂 . 他 们 由 此 推测 , 亚 铀 盐 催化 的 厄 尔 曼 偶 联 反应 更 倾向 于 单 电子 
转移 的 机 理 . ` 


$2.2 塔 夫 脱 方程 式 


由 于 取代 基 对 反应 中 心 的 影响 ,在 邻 位 取代 莱 衍 生物 和 脂肪 族 化 合 物 中 ,除了 电子 效应 
以 外 还 有 空间 效应 ,因此 不 服从 哈 米 特 方程 式 . 如 果 能 设法 除去 空间 效应 的 影响 ,应 该 也 能 
计算 脂肪 族 化 合 物 和 邻 位 取代 基本 生物 中 取代 基 的 电子 效应 . 英 苹 尔 德 曾 提出 :由 于 酯 的 酸 
催化 与 碱 催化 水 解 反应 中 的 空间 效应 大 致 相同 ,而 酸 催化 反应 的 速率 主要 取决 于 空间 效应 ， 
碱 催化 反应 的 速率 却 取决 于 空间 效应 与 电子 效应 的 总 和 . 因此 ,只 要 比较 碱 催化 反应 速率 常 
数 与 酸 催化 反应 速率 常数 ,就 能 知道 取代 基 的 纯粹 电子 效应 的 大 小 , 即 如 /ks 应 是 取代 基 电 
子 效应 的 函数 . 

塔 夫 脱 进一步 指出 ,在 酯 的 酸 催化 与 碱 催化 水 解 反 应 中 ,它们 的 过 渡 态 几乎 相同 . 


a + o 5i 
"d ^ 
R- 6-0 RO 
R o k 
^N / 
H H H 
(DRAEK S ODWMHUKI SEES 


TECIO PAUL T VAI BEBUR CIS CT. PL CT 2 55 CIL) f s [8] UNESCO d. 并 假定 
这 些 反 应 的 有 关 的 AG" 可 处 理 为 各 独立 因素 的 总 和 , 故 能 列 出 下 式 


D 一 po" 十 SEs (2-18) 


RP ot 称 为 极 性 取代 基 常 数 , 即 对 取代 基 电 子 效应 的 定量 描述 尺度 ;p* 为 反应 对 于 电 
子 效应 的 敏感 性 的 尺度 ;同样 ,Es 为 空间 取代 基 常 数 , 即 取 代 基 的 空间 效应 的 尺度 ;S 为 反 
应 对 于 空间 效应 的 敏感 性 的 尺度 . 对 于 酯 的 碱 催化 与 酸 催化 水 解 反 应 ,可 以 分 别 写 出 


lg(k/ko)a = pi a° 十 SaEs (2-19) 
lgCk/ko)a = pa^ 十 SAEs (2-20) 

两 式 相 减 得 
lgCk/ko)a — lg(k/ko)a = (pi — pia" 十 (Se 一 SA)Es (2-21) 


上 式 可 以 简化 . 如 前 所 述 ,两 个 反应 中 的 空间 效应 是 相同 的 ,因此 Sa — Sa — 0. 另外 , 酸 催化 
水 解 反应 对 于 取代 基 的 电子 效应 不 敏感 , 则 可 设 pi = 0. 同时 令 ps — 2.48 (因为 用 邻 位 取 
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代 苯 甲酸 酯 的 水 解 反应 作为 模型 反应 , 当 反应 用 酸 催化 且 取 代 基 为 对 位 或 间 位 时 ,p 值 范围 
在 一 0.2 一 十 0. 5 之 间 ; 当 反应 用 碱 催化 时 , 则 o 值 为 十 2. 2 一 十 2. 8). 引入 2. 48 这 个 常数 ， 
是 为 了 使 求 得 的 o* 值 与 哈 米 特 值 在 同一 数量 级 上 以 便于 比较 ,这 样 ,(2-21) 式 就 可 以 简化 
为 下 式 
zl 
2.48 
此 即 塔 夫 脱 方程 式 . 取代 基 常 数 e* 值 只 取决 于 取代 基 的 纯粹 电子 效应 ( 极 性 效应 ) , 称 为 极 
性 取代 基 常 数 . 用 此 式 可 得 到 莱 衍 生物 邻 位 取代 基 的 a 值 和 脂肪 类 化 合 物 中 取代 基 的 o* 
值 . 后 者 选择 CH;COOR' 为 标准 化 合 物 ,其 水 解 反应 速率 常数 为 ,而 RCOOR' 的 为 . 
从 表 2-6 38 2-7 看 到 ,标准 化 合 物 为 甲 基 取 代 苯 ,凡是 取代 基 的 推 电子 能 力 大 于 甲 基 
的 ,其 o* 都 是 负 值 ; 若 取 代 基 的 吸 电子 能 力 大 于 甲 基 的 ,其 o* 为 正 值 . 烷 基 的 ”( 负 值 ) 的 绝 
对 值 以 CH, < C Hs < i-C, H; < t-C, Hs 次 序 而 依次 增加 ,这 与 这 些 烷 基 的 推 电子 诱导 效应 
强度 的 定性 次 序 完全 一 致 . 此 外 ,三 氯 甲 基 、 乙 酰基 都 是 较 强 的 吸 电子 基 , 故 它们 的 o* 具有 
较 大 的 正 值 . 


Ld [lgCk/ko)s — lgCk/ko)a] (2-22) 


表 2-6 极 性 取代 基 常 数 o 值 (脂肪 族 ) 


取 代 基 


ChC 2.65 C.H, OC 

ClCH 1.94 CeHs 0.60 CHs —0.10 
CICH; 1.05 HOCH; 0.52 m H; —0.12 
FCH; 1.10 CH;OCH; 0.56 mCi Hs 一 0,13 
BrCH; 1.00 H CH 一 0.19 
ICH; 0.85 CeHsCH 一 CH 5C. Hs —0.21 
NCCH; 1.30 (CeHs)zCH 0.40 COH. 一 0.30 
CH,CO 1.65 Cs HsCH: 0.22 环 已 基 一 0. 15 


CeHsCH:CH: 


用 这 些 o° 值 与 许多 其 他 反应 的 速率 常数 或 平衡 常数 相 比较 ,发 现 有 某 些 反 应 是 服从 这 
种 险 米 特 类 型 方程 式 的 . 


ex 一 oo (2-23) 


将 lg 走 ( 或 站) 对 。 作 图 ( 见 图 2-4) 如 能 得 到 直线 关系 , 则 此 直线 的 斜率 即 为 该 反 
应 的 p" 值 . 表 2-8 列 出 了 菜 些 反 应 的 反应 常数 p" iG 
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l8 KERBER p 值 (脂肪 族 ) 


E 应 类 c9 e 
1. RCOOH + Hi:0— RCOO- 十 HaO+ 十 1.72 
2. RCOOH + Ph; CN; — RCOOCHPh; + Nz +1.18 
3. RCH;OH + H;SO, 一 ~ RCH;OSO;H + H;O +4.60 
4. PhCOCHRs + Bre PO PhCOCR:Br+ Br +1.69 
5. RCHzBr 十 PhS 一 ~ RCHzSPh 十 Br 一 0.61 


HCl 
6. R—CH—PH +HiO_HCIOL & cu cg, 


OH 


一 1.83 


表 2-8 中 包括 的 反应 类 理 虽 较 广 ,但 
| 每 一 类 型 中 只 有 少数 例子 才 符合 方程 式 
(2-23) ,这 是 因为 , 当 取代 基 过 于 接近 反应 
中 心 时 ,空间 效应 在 大 大 增加 . 所 以 ,从 塔 
夫 脱 方程 来 定量 地 预测 脂肪 族 反应 的 速率 
常数 或 平衡 常数 , 仍 有 局 限 性 . 
"m HERET o° A o° 之 后 ,就 有 可 能 算出 
空间 取代 基 常 数 Es 值 . 由 于 酸 催化 的 酯 水 
解 反应 对 电子 效应 很 不 敏感 ,p" 值 相对 就 


[ 非常 小 ,因此 在 脂肪 族 化 合 物 的 反应 中 测 
定 Es 时 ,可 以 把 pà 假定 为 零 , 则 从 (2. 20) 
[ 式 可 得 
二 一 lg(k/ko)a = SAEs (2-24) 
E 令 式 中 的 S — 1, 就 可 求 出 Es fii 
图 2-4 各 类 反应 的 LIUM 同样 从 (2-19) 式 可 得 


lg(k/ko)s = Es +2. 480° (2-25) 


Es 是 取代 基 空 间 效应 的 定量 标 度 (一 般 以 一 CH， 基 作 为 比较 标准 ). 

从 表 2-9 和 2-10 中 看 到 ,Es 值 的 相对 大 小 一 般 与 键 长 . 范 德 华 半径 相关 . 在 某 些 电子 效 
应 影响 较 小 的 反应 中 , 塔 夫 脱发 现 空间 取代 基 常 数 与 反应 速率 成 正比 . Es 值 愈 小 ( 即 负 值 的 
绝对 值 越 大 ) ,说 明 反应 性 愈 低 . 例如 ,a- 或 A 碳 上 烷 基 、 莱 基 或 讽 素 取代 基数 目的 增多 ,使 空 
间 阻 碍 增 大 ,以 至 反应 活性 显著 降低 ,这 体现 为 Es 值 的 减 小 . 从 相应 的 取代 基 Es 值 的 比 
较 , 也 可 定量 地 表示 PF 碳 上 增加 甲 基 要 大 于 a- 碳 上 增加 甲 基 所 引起 的 空间 效应 . 同时 ,取代 
AERE o" 大 小 次 序 与 其 Es 大 小 次 序 完 全 不 同 , 它 们 之 间 没 有 什么 关系 ,这 就 说 明 有 可 能 定量 
地 把 电子 效应 与 空间 效应 区 分 开 来 . 


$22 塔 夫 脱 方程 式 as 
3x29 空间 取代 基 常数 Es( 脂 肪 族 RCOOR') 


酰基 部 分 R 的 Es 取 代 基 酰基 部 分 R 的 Es 


H 1.24 FRE —0.51 
CH, 0.00 环 已 基 一 0.79 
CHs 一 0.07 HE 1.10 
FTE —0.06 COH 一 1.54 

CH;OCH; —0.19 FRE -Lu 
CICH: —0.24 (C, Hj); CH 一 1.76 
BrCH; 一 0.27 chc 一 2.06 
ICH; 一 0.37 BnC 一 2.43 

mOH; —0.36 (CH3)2( 新 成 基 )C 一 2.57 

CeHsCH: 一 0.38 (新 成 基 ):CH —3.18 

7C Hs —0.39 

nC Hu —0. 40 (CHD GC H))CH —3.33 

iCiHr 一 0.47 (C HC 一 3.8 
一 0.93 (CH) GC Ho) GRO C 一 40 


取代 基 X Es XE X Es 
CHO 十 0.99 CH; 0.00 
C; HO 十 0.90 1 一 0.20 
a +0.18 NO. 一 0.75 
Br 十 0.01 CH; —0.90 


4 -取代 双环 [2. 2. 2] 辛 烷 -1- 痢 酸 
脂肪 族 化 合 物 的 极 性 取代 基 常 数 o* ,实际 上 是 取代 基 的 诱导 效应 的 标 度 . 由 于 哈 米 特 o 
值 是 取代 基 的 诱导 效应 和 共 思 效 应 总 和 的 标 度 ,因此 就 有 可 能 从 o 53 07 值 的 比较 来 区 分 某 
取代 基 的 电子 效应 中 诱导 效应 与 共 堪 效应 的 贡献 各 有 多 大 . 但 是 在 计算 取代 基 的 o (cR on 
值 时 ,选择 的 标准 化 合 物 是 不 同 的 ,所 以 不 能 简单 地 将 o 与 a 进行 直接 比较 ,而 必须 采用 另 
HARRER K o. 罗伯特 和 莫 兰 用 4- 取代 双环 [2. 2. 2] 辛 烷 -1- 羧 酸 类 在 50% 乙 醇 中 的 电 
离 常数 (25C) 计 算 了 of 值 . 


z;- (ms) (起) (2-26) 


式 中 1. 464 HERRE 50% 乙 醇 中 的 电离 反应 常数 p, 用 此 常数 使 与 a 约 处 于 同样 的 标 
Bt. o 值 可 用 于 关联 这 个 体系 的 其 他 反应 ,如 酯 水 解 反应 . 


d (2-27) 
s 


很 明显 ,以 o RRETARA BE (LEE TERRIER. 因此 ,在 这 类 脂 环 化 合 物 中 ,取代 基 
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X 的 电子 效应 纯粹 是 诱导 效应 ,而 其 传递 途径 又 与 菲 术 生物 中 取代 基 电 子 效应 的 传递 途径 
大 致 相同 ,所 以 将 与 v 直接 进行 比较 ,就 可 以 把 诱导 效应 与 共 轰 效应 区 分 开 来 . 然而 ,已 知 
的 取代 基 o 值 并 不 多 ,不 易 被 应 用 . 由 于 与 " 都 是 取代 基 诱 导 效 应 的 标 度 , 当 比较 X 基 的 
c 值 与 XCH, H o* 值 时 ,发 现 它们 之 间 存 在 着 平行 关系 , 即 o /o". = 0.450. 从 而 可 以 用 已 
ABS o^ 值 计算 出 更 多 的 a 值 ,再 从 o 与 o 的 比较 ,来 区 分 mw 或 取代 莱 术 生物 的 哈 米 特 o 
值 中 共 二 效应 与 诱导 效应 的 贡献 . 

塔 夫 脱 认为 , (o, 一 o ) 可 以 作为 取代 基 共 二 效 应 的 标 度 .(o 一 o) 中 绝对 值 越 大 的 负 
值 表示 推 电子 共 懋 效应 越 大 ; (cs 一 o) 的 正 值 越 大 表示 吸 电子 共 堪 效应 越 大 . 从 表 2-11 中 
可 看 到 , (o, 一 a ) 与 (oo 一 o) 的 值 都 具有 相同 符号 ,前 者 平均 比 后 者 大 3 倍 (绝对 值 ). 由 此 
可 推出 


2, = a o (2-28) 
= 1 
0. = n Bon (2-29) 
RP o, 为 芳香 族 中 取代 基 诱导 效应 的 标 度 ,on JENER E BO BE. 
a = 0. 450° (脂肪 族 ) ~ of (2-30) 
表 2-11 cd eitE SACER 
XXX op Om XCH: Æ o* XA (Co 一 o) Com —0') 
OH 一 0.36 0.00 70.555 +0.25 一 0.61 一 0.25 
OCH; 一 0.27 +0.12 +0.52 +0.23 一 0.50 一 0.11 
F +0.06 +0.34 +1.10 +0.50 一 0.44 —0.16 
Cl +0.23 +0.37 +1.05 +0.47 一 0.24 一 0.10 
Br 十 0.23 +0.39 +1.00 +0.45 —0. 22 一 0.06 
CH; —0.17 一 0.07 一 0. 100 一 0.05 一 0.13 一 0.02 
(CH3)3C 一 0.20 一 0.12 一 0. 165 一 0.07 一 0.12 一 0.05 
I +0. 28 +0.35 +0.85 +0.38 一 0.10 一 0.03 
CeHs 十 0.01 +0.06 +0.215 +0.10 一 0.09 一 0.04 
H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
NGH)$ 十 0. 86 +0.90 +1.90 +0.86 0.00 +0. 04 
CN +0.66 +0.62 +1.30 +0.59 +0.07 +0. 03 
CF, +0.55 +0.42 +0.92 +0.41 +0.14 0.00 
NO: +0.78 +0.71 +0.14 +0.63 +0.15 +0.08 
CHsOOC +0.52 +0.40 +0.71 +0.32 +0.20 +0.08 
CHsCO +0.52 +0.31 +0.60 +0.27 +0.25 +0.04 
四 一 or 一 ai (2-31) 


式 (2-31) 不 常用 ,因为 某 些 取代 基 的 ox 往往 不 是 常数 ,而 是 取决 于 反应 的 过 程 .为 此 ， 
塔 夫 脱 又 采用 不 包含 贯穿 共 罗 作 用 的 ,算出 一 套 新 的 ox 值 . 


ok — 0, —61 (2-32) 
ox 受 反 应 过 程 的 影响 要 小 得 多 . 
从 以 上 讨论 可 见 , 诱 导 效 应 与 共 固 效应 对 哈 米 特 o 值 的 贡献 是 独立 的 ,并 可 加 以 区 分 . 


$2.3 诱导 效应 指数 


上 述 各 种 取代 基 常 数 ,都 是 在 某 种 实验 数据 的 基础 上 ,依照 推算 的 需要 ,就 各 个 基 团 逐 


$2.3 诱导 效应 指数 xd 

一 指定 数值 的 . 每 套 取代 基 常 数 都 有 其 一 定 的 适用 范围 . 事实 上 ,除了 哈 米 特 的 o 值 在 芳香 

族 化 合 物 的 侧 链 反应 中 得 到 较 广泛 的 应 用 以 外 ,其 他 取代 基 常 数 的 用 途 都 有 很 大 的 局 限 性 . 

为 了 能 够 从 分 子 结构 的 基础 上 以 一 种 简单 一 致 的 方式 来 计算 任何 o 键 上 的 极 性 及 非 共 

亏 体 系 中 任何 基 团 的 诱导 效应 数值 ,并 由 此 找 出 分 子 结构 与 化 学 活性 间 的 定量 关系 ,我 国 化 

学 家 蒋 明 谦 提 出 从 元 素 电 负 性 和 原子 共 价 半径 两 种 基本 数据 来 计算 键 极 性 和 基 团 诱导 效应 

的 方法 . 此 法 可 用 于 任何 已 知 结构 的 非 共 堪 体系 ,这 样 计算 得 到 的 诱导 效应 指数 自 成 一 系 

统 , 并 且 互 相 一 致 . 在 此 计算 方法 中 , 共 价 键 A 一 B 的 极 性 ,以 两 成 键 原子 的 电 负 性 分 数 
XA/(XA + Xo) 与 Xs/(XA 十 Xs) 之 差 3( 键 极 性 指数 ) 表 示 


NP EA 
只 (Xa d XD 

或 (2-33) 
"DEPO 
^7 OG X) 


这 就 是 说 , 当 两 个 原子 形成 共 价 键 时 , 键 上 价 电子 对 是 按照 两 原子 的 电 负 性 分 数 而 分 配 的 . 

当 3 = 0 时 , 即 A 与 B 两 个 原子 的 电 负 性 值 相 等 ,A 一 B 键 上 价 电 子 对 是 完全 平均 地 为 
这 两 原子 所 共享 ,因而 A 一 B 键 上 没有 极 性 . 如 果 as 之 0, 即 原子 A 所 分 享 的 价 电子 对 较 
多 ,得 到 一 部 分 电荷 . 反之 ,如 As 二 0, 则 原子 A 所 分 享 的 价 电子 对 较 少 ,也 即 失 掉 一 部 分 
电荷 . 当 3 = 十 1 或 一 1 时 , 即 整个 价 电子 对 为 A 或 B 所 独 有 ,也 就 成 为 离子 键 A ”B' 或 
A* B- .由 于 9 的 数值 所 表示 的 是 一 个 化 学 键 的 状态 ,因此 , 称 为 键 极 性 指数 . 

由 一 个 键 上 的 极 性 状态 所 引起 的 第 二 个 键 上 的 电子 移动 (诱导 效应 ) ,当然 是 与 第 一 个 
键 上 极 性 大 小 3 成 比例 的 . 但 诱导 效应 是 一 种 静电 诱导 作用 , 它 随 距离 的 增 大 而 迅速 减弱 ,所 
以 两 个 极 性 相同 而 键 长 (r) 相 差 很 大 的 化 学 键 如 果 同 样 连接 在 一 个 o。 键 的 体系 上 , 则 长 键 对 
于 这 个 体系 的 诱导 效应 要 较 短 键 的 小 . 因此 在 测量 诱导 效应 时 ,应 当 以 单位 键 长 上 的 极 性 强 
度 (3/7) 为 比较 的 标准 . 

诱导 效应 在 一 个 o 键 体系 中 传递 时 ,一 般 每 经 过 链 上 一 个 原子 即 降低 为 原来 的 三 分 之 
一 左右 ,通常 以 1/a 表示 这 种 递 降 率 . 在 一 个 长 链 分 子 ( 工 ) 中 ,与 B 原子 相连 接 的 各 键 (如 
B—C', B—C', B—C' 等 ) 作 用 于 A 一 B 键 上 的 诱导 效应 ,应 该 为 它们 各 自 的 极 性 强度 的 
(1l/a) 倍 ;而 与 各 C 原子 相 联 的 各 键 ( 如 C —D' , C —D' 等 ) 作 用 于 A 一 B 键 上 的 诱导 效应 ， 
应 为 它们 各 自 的 极 性 强度 的 (1/a* ) 倍 ,其 余 依 次 类 推 . 因此 ,B 原子 上 所 带 各 基 团 对 A 一 B 
键 的 整个 诱导 效应 ,可 用 (2-34) 式 或 (2-35) 式 表示 . 
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ENDE l8 ls2m ,.. » 
i- QOL GE ACc 3 uk (2-34) 
"A a 1 a 1 a 
AE X(2)43xXG)»43xXG)4— Ga 


WRH B 原子 本 身 对 A 一 B 键 上 极 性 的 贡献 也 包括 在 内 , 则 A 一 B 键 的 整个 极 性 强度 
可 以 表示 为 


129294; 
H 


ma 
Amer Par (3) Ri WAF 
" . 


I=i+i (2-36) 


在 一 个 双 原 子 分 子 中 ,C、D、E 等 原子 均 不 存在 , 则 了 二 i,; 在 A 一 A 分 子 中 , 则 工 = 0. 

根据 以 上 讨论 ,一 个 键 的 极 性 强度 是 以 A 一 A 为 比较 基准 而 确定 的 ,分 子 (I ) 中 A 一 B 
键 上 的 极 性 状态 是 由 原子 B 及 其 所 带 各 基 团 引起 的 电子 效应 的 总 和 , 则 T. 可 称 为 整个 基 团 
的 诱导 效应 指数 . 


如 果 一 个 分 子 的 某 些 原 子 上 带 有 电荷 (有 形 电荷 )N, 如 (I) 中 所 示 , 则 凡 带 有 电荷 的 原 
子 , 其 电 负 性 及 原子 半径 均 有 所 改变 . 如 某 个 原子 带 一 个 正 电荷 , 则 其 共 价 半径 向 原子 序数 
大 一 号 的 原子 方向 改变 ,改变 的 数量 约 为 它们 原子 半径 差 值 的 二 分 之 一 ;一 个 负电 荷 的 影响 
与 此 相反 . 一 个 正 电荷 使 一 个 原子 电 负 性 增 大 , 增 大 的 数量 约 为 这 种 元 素 与 周期 表 中 位 于 它 
右 方 的 元 素 之 间 电 负 性 差 值 的 三 分 之 二 ;一 个 负电 荷 同 样 地 减 小 一 种 元 素 的 电 负 性 . 如 果 以 
X* 与 X -分别 表示 带 有 一 个 正 电 荷 与 负电 荷 的 某 元 素 的 电 负 性 , 则 有 下 列 关 系 式 


x'- xe$oug 一 X) (2-37) 
X= X-X- Xe) (2-38) 


此 时 ,除了 计算 i 值 时 应 采用 由 于 电荷 的 引入 而 校正 的 电 负 性 值 及 共 价 半 径 以 外 ,还 应 
加 上 电荷 本 身 引 起 的 诱导 效应 莹 或 . 


电荷 效应 a= (E) (+ (5%) (2-39) 


ry a T 


在 这 里 ri 、r;、… 为 带电 荷 原 子 的 共 价 半径 ,至 于 整个 带电 荷 基 团 的 诱导 效应 则 是 ion i 5 
ig 


$2.3 诱导 效应 指数 49 
了 一 和 十 i 十 广 (2-40) 


在 这 种 情况 下 ,i 与 i 的 数值 是 按照 校正 过 电荷 效应 的 电 负 性 及 共 价 半径 ( 即 X+ 与 7') 
而 计算 的 . 带 有 双 键 或 三 键 的 基 团 ,如 果 不 是 共 固 的 , 则 其 电子 效应 可 分 别 按 单 键 的 两 倍 或 
三 倍 来 估计 ,而 键 长 则 采用 双 键 及 三 键 的 数值 . 这 样 处 理 当然 不 是 很 准确 ,但 所 得 结果 是 很 
接近 实际 情况 的 . 

按 上 述 方法 ,以 氢 原 子 为 比较 的 基准 原子 ( 工 ，I 中 的 A), 采 用 a = 2.7 及 鲍 林 的 XX 值 
与 r 值 ,计算 出 一 些 基 团 的 诱导 效应 指数 列 成 表 2-12. 从 表 2-12 可 看 出 ,在 1( 十 ) 中 的 正 值 
序列 中 ,除了 NO, St NR, 稍 大 ,不 符合 文献 上 的 定性 次 序 以 外 ,所 有 其 他 次 序 都 与 英 净 尔 
德 诱导 效应 (1s) 强 度 的 定性 次 序 完全 符合 . 但 在 NO, 基 中 ,由 于 将 N= 双 键 作为 两 个 单 
键 或 作为 两 个 六 一 Ot'- 键 来 计算 ,结果 都 不 很 准确 . 至 于 计算 一 0 SN. =CR 等 原子 或 
基 团 的 1 值 ,用 上 述 一 般 方法 显然 是 不 适合 的 . 在 计算 时 ,将 它们 的 效应 作为 两 个 或 三 个 单 
键 的 效应 来 估计 ,这 样 得 到 的 结果 , 虽 不 能 与 单 键 基 团 作 严 格 的 比较 ,但 其 次 序 还 是 与 已 知 
序列 相符 的 . 


mln 诱导 效应 指数 与 诱导 效应 强度 定性 次 序 


1X10:(—) 


F 33.14 
a 13.68 增 
Br 9.92 n 
1 5.33 


一 1.91 
一 1.57 
一 1.24 


一 0.90 


OR 18.38 4 
SR 3.14 


一 21.64 
一 9.40 
一 3.49 
和 
—0.57 


OR 18.38 
NR: 6.38 
CR 一 1.91 


ÖR: 70.04 
NR. 66.64 
PR 30.60 
AsR3 26. 44 
SbRs 20.95 
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OR: 70. 06 
OR 18.38 


诱导 效应 指数 能 够 定量 地 表示 基 团 的 诱导 效应 , 它 与 已 知 的 代表 诱导 效应 的 基 团 常数 ， 
如 塔 夫 脱 的 极 性 取代 基 常 数 "” ,几乎 完全 类 似 . 

通过 诱导 效应 指数 ,分 子 结构 与 化 学 活性 间 的 各 种 定量 关系 就 可 以 用 最 简单 的 方式 来 
表达 ,其 中 包括 :@ 反 应 中 一 个 键 上 的 能 量变 化 及 与 能 量 有 直接 关系 的 性 质 与 诱导 效应 指数 
间 的 直线 关系 ;@ 反 应 平衡 常数 的 对 数 及 反应 速率 常数 的 对 数 与 诱导 效应 指数 间 的 直线 关 
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系 ;@ 反 应 产 率 、 转 化 率 等 反应 百分数 与 诱导 效应 指数 间 的 S 形 曲线 关系 . 

总 之 ,诱导 效应 指数 建立 了 统一 的 、 定 量 的 诱导 效应 序列 ,可 以 期 望 随 着 结构 -活性 定量 
关系 研究 的 增多 , 它 适用 的 范围 也 将 更 加 广泛 . 


$2.4 ” 共 轿 效应 指数 


蒋 明 谦 在 建立 了 诱导 效应 指数 以 后 ,又 提出 了 以 元 素 电 负 性 和 原子 共 价 半径 来 计算 共 
AUC TECIC 他 首先 把 共 轰 效应 分 类 为 :Dr-r MERER, KEA C. 表示 ;@ par 
tig JU QS Aib T JERUR BR T3EUR LUI C, 表示 ;@ o-n JESE GAUL A C 表示 ;@p 
轨道 与 p 轨道 的 c WEE, ARH, C, 表示 ;@d-p HW, UPC d ul ese El DL 
Cu 表示 . 

2.4.1 ERRERA (C) 

两 个 以 上 的 双 键 (或 三 键 ) 以 单 键 相连 接 时 所 发 生 的 < a TAS EIL IE JR E T 3A 
应 ,其 中 电子 的 位 移 是 由 有 关 各 原子 的 电 负 性 和 p 轨道 的 大 小 (或 主 量子 数 ) 决 定 的 . 根据 这 
种 定性 的 理论 ,可 假定 在 简单 的 正常 共 雹 体系 中 有 


-C 


YY 原子 的 电 负 性 (XYy) 以 及 它 的 p 轨道 半径 (r*) 愈 大 , 则 它 吸引 x 电子 的 能 力 愈 大 , 愈 
有 利于 基 团 一 X 一 Y 从 基准 双 键 A 一 B 一 吸引 x 电子 的 共 思 效 应 (如 向 右边 的 第 头 所 示 ) ; 相 
反 , 如 果 A 原子 的 电 负 性 (XA) 和 它 的 p 轨道 半径 (rA) 愈 大 , 则 它 释放 x 电子 使 其 向 Y 原子 
移动 的 能 力 愈 小 , 愈 不 利于 增 大 向 着 一 X 一 Y 基 团 的 共 思 效应 (十 C.). 按 此 假设 ,考虑 到 r 
电子 实际 上 是 分 布 在 各 p 轨道 的 整个 哑铃 球面 上 的 , 故 由 基准 双 键 向 基 团 一 X 一 Y 093646 
效应 十 C: M Xyry/ Xarh 成 正比 ,为 了 计算 简便 起 见 ,r 值 可 以 用 原子 共 价 半径 代替 . 

中 间 原 子 B fü X 的 特性 也 与 共 亏 效应 直接 相关 . 但 它们 与 末端 原子 不 同 ,各 有 两 个 键 
涉及 共 二 效应 ,就 它们 前 面 的 键 来 说 ,中 间 原 子 的 作用 类 似 于 末端 原子 Y; 而 对 于 它们 后 面 
的 键 来 说 ,它们 的 作用 又 类 似 于 首 端 原子 A. 可 以 推断 ,上 述 的 共 堪 效应 与 中 间 原子 电 负 性 
和 Pp 轨道 半径 一 方面 成 正比 ,而 另 一 方面 又 成 反比 . 由 于 在 一 般 的 共 堪 键 上 , 单 双 键 “平均 
化 ”的 趋势 并 不 大 ,还 可 能 有 交替 极 性 存在 ,可 见 中 间 原 子 在 其 前 后 两 键 上 的 作用 并 不 完全 
相等 ,鉴于 这 种 前 后 两 键 上 的 作用 不 能 相抵 消 的 情况 ,表示 单 键 与 双 键 作用 的 比例 值 应 有 不 
同 的 指数 (以 p 和 4g 分 别 表示 双 键 和 单 键 的 效应 ). 这 样 ,各 原子 对 于 十 C, 效应 的 影响 可 用 
(2-41) 式 表示 . 


*c- (83) Ges) Ge) Gan 
由 于 这 个 比值 实际 上 所 代表 的 是 基 团 —X—Y 在 A—B— LE 80368840 dE C S BT 
+C: = (ey xy en) (2-42) 


$2.4 共 思 效应 指数 51 
Hp k, p, g 为 常数 .为 了 使 十 C. 与 诱导 效应 指数 了 的 数值 大 体 可 相 比 ,并 使 丁 二 烯 分 子 中 


共 亏 效应 指数 与 其 同系 因子 (二) ”Cn 一 m 相等 ,我 人 将 的 值 设 定 为 去 ,考虑 到 “ 交 营 极 


性 ”的 现象 ,p 和 9g 的 值 应 有 pq 的 关系 .为 了 计算 方便 ,采用 p 二 1 和 9g — 1/2 以 分 别 表示 
双 键 与 单 键 的 影响 , 则 有 
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二 
e DG On) aa 


ARIER 00 5 18] JJ. Y 到 A, MIAA — C, 5 (2-42) ff] k, p Aa 均 为 负 值 . 

当 一 个 三 键 一 X==Y EEN A—B— ERRER FERPA s 键 与 
基准 双 键 共 固 , 故 (2-43) 式 仍 适用 ,但 r 值 应 为 三 键 的 键 长 . 

若 共 思 体 系 中 某 一 个 或 几 个 原子 带 有 电荷 , 则 它们 的 电 负 性 和 原子 半径 需 用 校正 过 电 
荷 的 数值 . 此 外 ,还 需 加 上 一 项 电荷 校正 项 . 

在 一 个 共 示 体系 中 ,一 个 原子 从 不 带电 荷 的 中 性 状态 变 为 带 一 个 正 电荷 或 负电 荷 时 ,所 
BEHR ERIEN BEH n 电子 的 数目 ,而 是 该 原子 的 另 一 个 键 上 或 轨道 上 所 具有 的 电 
子 数目 ,如 下 例 中 的 氮 原 子 . 


9.9. 
^D AQ Qo 3.9. Que 
OE D - Non 


[i a) 


JF b xc Re EEUU E BIBE SERE DR RIAESG p 轨道 上 电子 离 位 的 倾向 ,这 
Bii UO 53 4E CU De n ra. fr CE D RE DRE DL Ha F HACER h 3 — 1 ETREOKE L E R — 
个 传递 因子 ,又 由 于 < 电子 的 极 化 度 ( 或 流动 度 ) 较 o 电子 大 得 多 ,受到 另 一 个 键 上 的 正 电荷 
影响 也 会 较 o 电子 的 大 ,因此 可 以 设想 ,在 共 琶 体系 中 ,电荷 效应 的 传递 因子 值 应 大 于 
1/2.7, 故 采用 1/2 这 个 数值 . 

电荷 校正 值 的 大 小 ,一 方面 由 电荷 的 数目 N 决定 , 另 一 方面 则 依赖 于 带电 荷 原子 前 后 
两 个 键 上 的 x 电子 离 位 倾向 , 即 它 的 电 负 性 与 半径 积 的 比值 ,电荷 校正 值 的 符号 则 视 共 固 效 
应 的 进程 是 受到 电荷 的 推动 或 阻碍 而 定 . 例如 , 首 端 原子 上 如 果 带 有 正 电 荷 十 NA, 则 加 上 电 
TAT BE TE hO FE PER AE BUA A 


Xari 
Xari 


c. - c, - E (x2 5)e- No (2-44) 


若 末 端 原 子 上 有 一 个 正 电荷 十 Ny , 则 校正 的 指数 应 为 


一 k ( Xur& 
C. -c C$ ( RR) +N (2-45) 
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至 于 中 间 原 子 上 的 电荷 效应 ,其 对 前 后 两 键 上 的 作用 恰恰 相反 ,一 是 推动 共 恩 效应 , 另 
一 则 是 阻碍 它 , 故 其 校正 量 是 两 者 之 差 , 如 第 三 个 原子 带电 荷 十 Nx 时 ,校正 的 指数 应 是 


Ed x (ed 


c -c6-$ [GE - ea 


)e NO (2-46) 


其 他 依次 类 推 . 

由 于 p 轨道 半径 ~ 值 难于 确定 ,在 实际 计算 中 可 以 用 原子 共 价 半径 来 代替 ,利用 文献 中 
W X Ar 值 ,以 乙烯 基 CH 一 CH 一 为 基准 双 键 ,可 以 用 式 (2-43) 等 计算 出 一 些 简单 基 团 的 
共 思 效应 指数 , 见 表 2-13. 


表 2-13 一 些 常见 基 团 的 共 辐 效应 指数 C 


x g CCCH: 一 CH 一 ) x m CC CH;—CH—) 
—F —0.343 
—cH-s 十 0.984 TA i 
一 Br 一 0.154 
—cH—o 十 0.599 三 
o 
—oH 一 0.368 
< +0.518 
CH, -OR —0, 368 
o 
x< 十 0.434 —NH; —0. 405 


2.4.2 &W FXSEREUS(C,) 

DI PDPIERIU IIT 为 一 带 有 p 电子 对 的 原子 或 基 团 . E E kR 
中 ,除了 Z 能 形成 dx EREMO DUAE ORE] IE ELE A 一 B 一 方向 推 电子 的 共 罗 效 应 ， 
8 —C,. 
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ERMER H LZ 原子 的 一 对 p 电子 的 作用 ,类 似 于 正常 共 罗 体 系 中 的 一 X 一 Y 基 
团 ,Z 原子 的 电 负 性 (Xz) 和 它 的 p 轨道 半径 (rz) 愈 大 则 愈 不 利于 增 大 一 C* 效应 . 由 于 Z 原 
子 本 身 的 作用 相当 于 一 X 一 Y 基 团 , 故 末 端 键 上 的 指数 不 采用 4 而 采用 p 的 数值 . 电荷 校正 
也 与 正常 共 堪 情况 相同 ,因此 可 写 出 


-«--iG3) GR cam 


$2.5 同系 线性 规律 kad 
在 末端 原子 Z 上 带 有 电荷 ( 士 N:) 的 体系 ,与 正常 共 罗 体 系 一 样 需 用 电荷 校正 值 (如 下 
式 所 示 ) 进 行 校正 . 
Xt 
Xer 
FIX WESCHEME Hi 09 Are FRH AFR 2-13. 
2.4.3 FRXAERUS(C.) 
它 是 由 一 个 烷 基 的 C—H 键 与 相 邻 的 x UB T ZUBRCRETEIT AE BO ROCREXU AR 
H 
Pi 
-c. ITRE" 
H 
RAEE FHE, RT DB C—H 键 作 为 一 个 假 原子 ,也 可 把 整个 一 CH: 基 团 
作为 一 个 假 原子 来 看 待 ,犹如 (2-47) 式 中 的 Z 原子 ,这 个 假 原子 的 电 负 性 可 采用 其 中 各 原子 
电 负 性 的 平均 值 (2. 2), 它 的 半径 可 采用 碳 原子 半径 和 一 个 氢 原 子 直 径 之 和 ( 约 0. 127nm) , 
这 样 就 可 依照 多 电子 共 堪 的 情况 用 下 式 来 计算 甲 基 的 超 共 思 效应 指数 . 


» 
-c6--Ge-$(X) END + (2-49) 


-e--G) OU 


(2-50) 


甲 基 中 的 一 个 C—H fits AmB f x E, RA —- C—H 键 与 A 一 B 一 的 r 键 
同 在 一 个 平面 内 ,而 其 他 两 个 C 一 H 键 则 在 这 个 平面 以 外 . 因此 ,一 个 C—H 键 的 作用 ,至 多 
只 相当 于 半 个 p 轨道 , 故 实际 上 甲 基 对 乙烯 基 的 超 共 二 效应 指数 只 为 (2-50) 式 中 的 一 半 , 即 


1 一 一 
z € 一 一 0. 0791. 


Jt fbit 3E DU RR JCARCBUM. I RUE AE P a-H 原子 的 数目 而 异 , 乙 基 等 伯 烷 基 ( 一 CH:R)、 
异 两 基 等 仲 烷 基 ( 一 CHRR') 和 权 丁 基 等 板 烷 基 ( 一 CRR'R'“) 的 超 共 罗 效 应 指数 ,分 别 为 甲 


2 1 
Æg gA o fij. 


EXRJEUSTEMERESI IU JC AAL 2-13) ,能 与 塔 夫 脱 o 值 或 Co, — on) 值 成 
良好 的 直线 关系 . 


$2.5 同系 线性 规律 


关于 分 子 结构 与 性 能 间 定 量 关系 的 研究 ,以 往 由 于 有 机 化 学 中 传统 观念 的 影响 ,着 重 于 基 
团 的 效应 ,而 对 分 子 的 整体 性 缺乏 充分 的 认识 . 我 国 化 学 家 蒋 明 谦 开始 着 重 于 寻找 体现 分 子 整 
体 性 的 结构 因素 ,发 现 了 同系 因子 . 用 这 个 结构 因素 来 联系 各 种 物理 化 学 性 能 ,结果 找到 了 同 
系 物 结构 性 能 关系 中 的 一 个 具有 普遍 性 、 精 确 性 和 专 一 性 的 简单 规律 , 即 同系 线性 规律 . 

同系 线性 规律 适用 于 广义 的 同系 物 的 各 分 子 轨道 能 级 、 能 级 差 和 依存 于 它们 的 各 种 物 
理化 学 性 能 . 

广义 的 同系 物 可 以 用 X 一 A. 一 Y demo, 式 中 A 是 链 结 构 单 位 , 如 一 CH: 一 、 
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CH=CH—, —C=C—, —N=N—, Ñ EE HEE, URHE HRE i 
位 .X 和 了 是 两 个 端 基 ,它们 可 以 是 氢 或 卤 原子 ,以 及 各 种 有 机 或 无 机 基 团 ,包括 各 种 功能 
团 . 在 这 类 化 合 物 中 ,决定 电子 活动 情况 的 主要 因素 有 两 个 :一 是 代表 同系 物 次 序 的 同系 序 
数 ”, 二 是 代表 电子 所 在 轨道 次 序 的 能 级 序数 . 例如 ,典型 的 同系 烯 类 H-CCH—CH2H 的 
各 分 子 轨道 能 量 , 以 HMO 法 和 自由 电子 法 分 别 表示 为 


E, 一 “十 2peos LU (HMO 法 ) (2-51) 


mE - 
E, = Gu FF (自由 电子 法 ) (2-52) 


RP a, pHk HEROJ 和 r 是 表示 能 级 次 序 的 序数 . 

但 是 ,以 前 关于 同系 物 能 级 
的 递 变 关系 一 直 是 用 轨道 能 量 
DELELS LEE EA 
的 图 来 表示 的 ( 见 图 2-5). 

这 类 阶梯 式 的 能 级 递 变 图 
并 不 能 令 人 满意 , 因 它 并 不 能 以 
简单 形式 表示 相应 能 级 同系 递 
变 的 定量 规律 . 多 年 来 很 多 人 都 
希望 能 把 同系 物 分 子 轨道 能 级 
及 相关 性 能 的 同系 递 变 用 某 种 
结构 因素 的 线性 函数 表示 出 来 . 
首先 ,希望 能 把 同系 物 相应 分 子 
轨道 能 量 的 阶梯 式 曲线 改 用 一 
种 简单 的 直线 关系 来 表示 ,因为 这 样 就 可 由 两 个 同系 物 的 数据 计算 出 所 有 同系 物 的 性 能 ,是 
最 简单 有 用 的 递 变 关系 . 其 次 ,希望 能 把 各 占据 轨道 和 各 空 轨道 的 能 量 都 用 同一 个 自 变 量 的 
线性 方程 式 来 表示 . 第 三 是 希望 将 基于 单个 或 几 个 能 级 的 性 能 也 可 以 用 同类 方程 式 表示 ,这 
样 就 可 以 找到 一 个 适用 面 比较 广泛 的 定量 关系 . 

要 满足 第 一 个 希望 , 即 把 一 组 能 级 的 阶梯 式 曲线 变 为 一 条 直线 ,必须 采用 同系 序数 的 
某 种 函数 作为 自 变量 来 代替 ,以 表示 同系 递 变 逐步 递增 或 递 碱 而 终于 要 达到 一 个 极限 值 
的 情况 . 考虑 到 在 数学 上 HMO 法 的 余弦 函数 可 以 表示 为 指数 函数 


图 2-5 34816 H-LCH—CH)LH ff 
分 子 轨道 能 级 (HMO 计算 值 ) 


-= leeti qum - 
cos zl = g GP p eR) (2-53) 


为 了 简化 能 级 的 指数 函数 ,采用 一 个 新 的 能 级 序数 ,并且 将 o 作为 指数 函数 的 底 来 代替 。， 
这 就 是 采用 一 个 经 验 的 指数 函数 ( 二 )】 KRE HMO 法 中 的 余弦 函数 


HMO 法 的 计算 结果 表明 ,在 交替 烃 及 有 关 化 合 物 中 ,各 占据 轨道 与 各 空 轨道 能 级 是 对 
称 地 排列 在 非 成 键 轨道 (“ 零 级 "轨道 ) 的 上 下 两 边 的 . 如 果 代 表 能 级 序数 的 参数 a 的 数值 不 
是 从 最 低 轨 道 算 起 ,而 是 改 为 从 零 级 轨道 分 别 往 两 边 依次 推 数 ,以 使 任何 两 组 相对 称 轨道 
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(如 最 高 占据 轨道 与 最 低空 轨道 都 有 相同 的 a 值 ) ,那么 ,第 二 个 和 第 三 个 希望 都 能 得 到 满 

足 .无 论 从 哪 一 个 能 级 开始 计算 起 ,能 级 序数 显然 必须 是 一 系列 正 整数 (自然 数 ). 现在 的 问 
题 就 是 零 级 轨道 的 序数 a 值 应 该 从 0 还 是 从 1 算 起 . 

在 一 系列 同系 物 中 , 零 级 轨道 即 非 成 键 轨道 的 能 量 是 相同 的 . 因此 ,体现 一 系列 同系 物 


零 级 轨道 能 量 的 结构 参数 ( 二 】 ”也 必须 相同 ,这 就 决定 了 这 个 能 级 的 。 值 必须 等 于 1. 于 是 
在 办 级 两 边 的 下 层 各 占据 轨道 和 上 层 各 空 轨道 的 a 值 分 别 依次 为 2，3，4，5，… 
这 样 , 就 采用 了 一 个 经 验 的 指数 函数 { 工 】 KRE HMO 法 中 的 余弦 画 数 . 结果 发 现 ， 


这 个 经 验 函 数 可 以 很 有 效 地 联系 同系 物 分 子 轨道 能 级 及 有 关 的 物理 化 学 性 能 . 因此 ,可 以 将 
它 作 为 代表 同系 递 变 的 结构 因素 ,并 将 它 称 为 同系 因子 . 


如 果 以 整个 同系 因子 ( 工 】 “作为 一 个 自 变数 ,同系 物 的 各 分 子 轨道 能 级 E MRE AE 

以 及 依存 于 它们 的 各 种 物理 化 学 性 能 P 都 可 以 表示 为 它 的 线性 方程 式 . 
E=ats(1) (2-54) 

, (ly 

AE -—a + (去 ) (2-55) 
P= dr (i) (2-56) 
由 于 这 三 个 方程 式 适 用 于 几乎 所 有 的 各 类 同系 物 的 各 种 主要 物理 化 学 性 能 ,因此 把 它 

们 所 体现 的 同系 递 变 关系 称 为 同系 递 变 线性 规律 ,简称 为 同系 线性 规律 ， 
同系 因子 (十 ) “的 意义 ,可 以 从 它 的 展开 形式 来 考查 . 当 n > 2 时 ,这 个 因子 可 展开 为 

n 一 1 个 因子 的 乘积 . 


(T RP NETUS 


a a a 


) 
G joe 


zi 
= ya (2-57) 


这 就 是 说 ,可 以 把 同系 因子 作为 许多 因子 的 乘积 ,= 的 值 每 增 大 1, 因 子 的 数目 即 增多 一 个 . 
Am, jy Fl 3t S6 M6 4826 H-CCH—CH2ZH, 34 n = 2, BF REC tyn, ARAFE 


(1) us tiitin— ncc poco roi (1) 77 系数 增 大 . 因此 ,可 以 将 同系 因 于 


HEKE EJURUNUN BUE n 值 增 大 而 增 大 的 一 个 系数 . 由 于 这 个 系数 随 着 n 的 增 大 而 越 来 
越 小 ,所 以 共 思 效 应 也 即 同系 效应 最 后 终于 要 达到 一 个 极限 . 这 与 事实 完全 符合 . 
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第 3 章 溶剂 效应 


绝 大 部 分 的 有 机 反应 是 在 溶液 中 进行 的 . 在 很 多 情况 下 ,溶剂 对 反应 速率 和 反应 机 理 的 
影响 是 相当 大 的 .有 时 ,改变 溶剂 可 以 使 同一 反应 的 反应 速率 相差 亿 万 倍 . 

溶剂 对 于 化 合 物 酸 碱 性 的 强 弱 也 有 明显 的 影响 . 例如 ,下 列 胺 类 的 碱 性 强度 关系 为 
(CH3)sN < (CH:):NH > CH;NH; > NH, , 表示 其 碱 性 的 pK, 值 依次 为 :9. 8、10. 9、 
10. 64 和 9. 29. 这 主要 是 由 于 溶剂 化 作用 造成 的 ,在 水 溶液 中 ,NHY 的 水 化 作用 比 NH, 强 
得 多 ,以 至 NH? 更 稳定 .但 是 , 当 甲 基 取 代 了 氨 中 的 氢 , 深 剂 化 作用 的 差别 就 降低 了 . 对 于 
三 甲 胺 来 说 ,由 于 (CH,);NH+ 中 三 个 甲 基 包围 了 氢 正 离子 ,使 溶剂 化 作用 减弱 ,所 以 三 甲 
胶 的 碱 性 小 于 二 甲 胺 . 

从 诱导 效应 来 看 ,如 果 烷 基 是 推 电 子 的 , 则 可 以 预期 在 气相 中 (无 溶剂 效应 ) 胺 类 的 碱 性 
应 该 为 RN > RNH > RNH, > NH, .事实 证 明确 实 如 此 . 在 气相 中 , 当 R Jy Me, Et, Pr 
和 苯胺 时 都 比 氨 的 碱 性 强 . 

对 于 一 些 简 单 的 醇 , 它 们 在 气相 中 的 酸性 次 序 完全 与 水 溶液 中 的 相反 :HO0<CH;OH 
-«MeCH;,OH« Me; CHOH « Me, COH ( 4f) , H,0>CH;OH> MeCH,OH> Me; CHOH 
2MeCOHOCKHWHID. 

这 已 被 布 劳 曼 用 离子 回旋 加 速 器 共振 质谱 测定 醇 的 气相 酸度 所 证 实 , 即 与 煤 基 的 吸 电 
子 效 应 一 致 . 这 再 一 次 说 明 醇 类 在 水 溶液 中 的 酸性 次 序 是 由 于 溶剂 化 作用 造成 的 ,由 此 可 见 
溶剂 效应 的 重要 性 . 

在 历史 上 常常 用 溶剂 的 “ 极 性 ”来 描述 溶剂 效应 ,可 是 ,溶剂 极 性 是 一 个 比较 模糊 的 概 
念 .人 们 经 常用 介 电 常数 、 偶 极 矩 或 溶剂 的 折射 率 表示 溶剂 极 性 . 溶剂 的 这 些 宏观 性 质 对 于 
一 般 溶剂 的 分 类 是 有 用 的 . 然而 ,没有 一 个 宏观 的 物理 参数 能 在 分 子 水 平 上 说 明 溶质 -溶剂 
相互 作用 的 大 小 . 在 本 质 上 ,这 些微 观 的 相互 作用 主要 就 是 静电 力 .诱导 力 和 色散 力 , 以 及 电 
HRE LA 


83.1 溶剂 效应 的 定性 理论 


溶剂 效应 第 一 个 满意 的 定性 理论 ,是 休 斯 和 英 戈 尔 德 1935 年 提出 的 静电 模型. 在 亲 核 
取代 反应 和 消去 反应 的 研究 中 ,他 们 提出 ,与 初始 态 相 比 ,在 反应 的 过 渡 态 中 ,如 果 产生 了 电 
荷 或 者 电荷 更 集中 了 , 则 反应 速率 随 介质 的 极 性 增加 而 增加 . 反之 , 当 与 起 始 态 相 比 ,在 反应 
的 过 湾 态 中 如 果 电 荷 消失 了 或 电荷 更 分 散 了 , 则 反应 速率 随 介质 的 极 性 增加 而 降低 ( 见 表 
3-1). 

下 面 的 例子 说 明了 这 些 类 型 . 

D 单 分 子 溶剂 分 解 反 应 (反应 不 带电 荷 》 
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Ro 溶剂 极 性 对 于 亲 核 取代 和 消去 反应 的 影响 
电荷 分 布 的 改变 增加 洲 剂 的 极 性 对 
ma "x x No (从 初始 态 到 过 渡 态 ) 反应 速率 的 影响 
Sul 
(à ss 发 展 增加 很 多 
it RN 分 数 ARE 
(CD Z- 十 RX a 减 小 不 多 
"P (2) Z 十 RX 发 展 增加 很 多 
ai (3) Z- -RX* LS 减 小 很 多 
(4) Z 十 RX+ 分 散 LLLI 
EL z+ nii 分 散 更 多 减 小 很 多 
igit LI 
E2 Z--H—C—C—Y* Z-—H—6—C-—--Yve* 部 分 中 和 减 小 很 多 
1 1 EA 
Me, CCI + SH 一 ~ Me, C* --- CP 一 ~ Me, C—S+ HCI 
(T9) 
其 中 SH 为 含 质子 溶剂 . 
SH kun 
MeOH 0.1 
乙醇 水 溶液 (60%》 1500 


2) 反应 物 带 相反 电荷 的 Sw2 反应 


H H H 
Nt - da A 
HO- ^75 — SMe: — HO —£.--SMe:—e- HC—C-—H--SMes 
A ; A 
HH H H 
» om kan 
MeOH $ 
Ho 5x10 


3) 反应 物 之 一 带电 荷 的 Sw2 反应 


H 

N o£ » 

Me iS np SM Me 
Hg 


mom 


i a+ d 
|-{— SMe: —~ Me;N—C.-- H--SMes 
E40 x 


MeOH 
H:O 


4) HRA 


$3.1 溶剂 效应 的 定性 理论 bid 
Ma NMS — Mat N 一 N--- CMe, 一 ~ e^ 十 NeeN 
CN CN CN CN CN 


mm kan 


* 
确 基 莱 
TE 
m 酚 


休 斯 - 英 戈 尔 德 的 定性 理论 基于 反应 物 的 初始 态 和 过 渡 态 . 由 于 溶剂 化 作用 的 相对 稳定 
性 ,这 可 用 图 3-1 表示 . 


"un 


"ut 


(a) (b) 
图 3-1 溶剂 化 作用 示意 图 
Ca) 初始 态 的 洲 剂 化 作用 使 反应 活化 能 增 商 ， 
(Cb) 过 滤 态 的 溶剂 化 作用 使 反应 活化 能 降低 . 


因此 , 当 不 带电 荷 的 反应 物 在 反应 中 生成 带电 荷 的 过 渡 态 时 , 极 性 溶剂 的 溶剂 化 作用 稳 


定 了 过 渡 态 ,反应 速率 与 溶剂 的 介 电 常 数 成 正比 (如 表 3-2 所 示 ). 例如 ， 
H 
| 


Et, N-- CH,CH:1—~CEN -- 
u^ CH 


一 Et 六 十 r 
~ 


表 3-2 溶剂 效应 对 三 乙 胺 与 省 乙 烷 反应 的 速率 的 影响 


介质 LLLI CQ] HART) 
[4.3 19 1 
* 2.3 81 
—*m 3.7 230 
aE 5.4 320 
丙酮 20.5 840 
EP 25.2 2200 
MEE 34.6 2800 


如 果 反 应 物 之 一 是 带电 荷 的 ,可 以 预期 过 渡 态 中 电荷 将 分 散 ,此 时 溶剂 化 作用 将 使 反应 
物 的 初始 态 稳定 . 对 于 同一 类 型 的 溶剂 ,反应 速率 随 着 介 电 常 数 的 增加 而 降低 . 例如 ， 
H 
Cp CE con J —— a- Bolt I 
u^ a 


60 LEE SE E E ow 


从 表 3-3 可 见 , 当 溶剂 的 类 型 改变 时 ,如 醇 改变 为 脐 , 则 溶剂 对 反应 速率 影响 的 差别 是 
较 大 的 ,这 可 能 由 于 含 羟基 的 溶剂 稳定 了 带电 荷 的 亲 核 试剂 , 即 溶剂 效应 不 仅 是 介 电 常 数 的 
宏观 表现 ,而 且 也 是 由 于 氢 键 才 导 致 了 这 个 结果 . 


R33 溶剂 效应 对 n-Bul 的 工 交换 反应 速率 的 影响 
介 质 介 电 常数 (25C) 相对 速率 (25C) 


甲醇 32.7 0.20 
乙醇 24.2 1.00 
ETH 17.3 5.1 
EEM 12.8 5.7 
正 十 二 烷 醇 6.15 6.8 
乙酸 6.27 1.5 
ZW 36.7 9.3 


休 斯 - 英 戈 尔 德 的 溶剂 效应 的 定性 理论 ,强调 了 反应 物 或 过 渡 态 的 静电 稳定 作用 ,但 它 
只 能 用 于 有 限 的 溶剂 范围 ,在 这 些 溶剂 中 , 非 静电 的 溶质 -溶剂 或 溶剂 -溶剂 相互 作用 是 不 重 
要 的 . 


为 了 试图 建立 溶剂 效应 的 定量 关系 , 曾 提出 对 溶剂 的 极 性 需要 有 一 套 统一 的 标 度 ,但 目 
前 的 一 些 溶剂 极 性 参数 还 是 经 验 性 的 ,它们 来 源 于 反应 活性 或 光谱 数据 . 


$3.2 溶剂 极 性 参数 


3.2.1 温 斯 坦 - 格 仑 瓦尔 德 的 Y 值 
在 Sw1 溶剂 解 反应 中 ,化 合 物 在 不 同 溶剂 中 的 离 解 速 率 是 不 一 样 的 . 这 与 溶剂 的 极 性 
及 反应 物 的 结构 有 关系 . 温 斯 坦 等 提出 下 列 方程 式 来 定量 地 表示 这 种 关系 . 


lg $ê = mY, —Ys) G-D 
s 


式 中 kan ks 分 别 表示 某 一 化 合 物 在 不 同 溶剂 A、B 中 的 反应 速率 常数 ;YA Ys 分 别 为 
溶剂 A、B 电离 能 力 的 常数 ( 即 溶 剂 极 性 大 小 的 尺度 ) ;m 为 给 定 温度 下 的 反应 物 常数 ( 即 反 
应 物 结构 对 于 溶剂 极 性 影响 的 敏感 性 ). 

若 以 某 种 溶剂 B 作为 标准 , 即 令 Ys = 0 , 则 (3-1) 式 可 表示 为 


lg 走 = mY (3-2) 
假定 以 握 代 起 丁 烷 在 25 "C HEISE E 4690. m= 1.00, 并 假定 80%(V/V) 乙 醇 水 溶 

液 (Y = 0. 00) 作为 标准 溶剂 , 则 得 
Y = Ige^ 9^ — le (3-3) 


se 表示 氧 代 叔 丁 烷 在 25'C 时 在 某 一 溶剂 中 的 反应 速率 常数 ;ks OR MABT SE 


在 25C 时 在 80% 乙 醇 水 溶液 中 的 反应 速率 常数 ,由 此 可 以 计算 出 各 种 溶剂 的 Y 值 ( 见 表 
3-4). 


$32 洲 剂 极 性 参数 GI 
表 3-4 各 种 溶剂 的 了 值 {25C ) 


* H Y * N Y 
100% ErOH -2.03 100% MeOH 一 1.09 
90% EtOH 一 0.75 50% MeOH 1.97 
80% EtOH 0.00 90% —RXA* 一 2.03 
70% EtOH 0.60 50% ZAAR 1.36 
60% EtOH 1.12 904 AM —186 ` 
50% EtOH 1.66 50% pm 一 1.40 
40% EtOH 2.20 100% MM 一 1.64 
30% EtOH 2.70 50% Mm 1.40 
20% EtOH 3.05 lo mm 2.05 
10% EtOH 3.31 50% PR 2.64 
Ho 3.49 100% WU 0.60 
100% A&TNM —3.26 


将 反应 物 在 各 种 溶剂 中 的 lgk 对 相应 的 Y 值 
作 图 ,得 到 直线 关系 (如 图 3-2 所 示 ), 此 直线 的 余 
率 即 为 该 反应 物 的 m 值 . 例如 ,对 溴 代 正 丁 烷 , m 
= 0.392, 对 2-3E3E LZ, Bi m—1. 195. ait 6 
Y 值 仅仅 是 溶剂 极 性 的 标 度 ,只 有 当 反 应 物 
以 Sw1 机 理 进行 溶剂 解 反应 时 ,才能 得 到 上 述 的 
直线 关系 . 如 果 溶剂 解 反应 按 Sw2 机 理 进行 , 则 将 -6 
发 生 亲 核 进攻 ,此 时 反应 速率 将 取决 于 亲 核 试剂 
(同时 作为 溶剂 ) 的 亲 核 能 力 大 小 .Y 值 并 未 反映 py Jg NE NEN 
这 种 特性 . Y 
Tei n B9 LPCBUT ILE EVA Sxl 机 m2 反应 物 常数 内 
理 进行 溶剂 解 反应 ,但 由 于 溶剂 反应 是 在 大 量 过 在 乙醇 水 溶液 中 ,下 列 化 合 物 的 Ie 对 Y 值 作 图 
量 的 溶剂 中 进行 的 ,不 可 能 以 反应 动力 学 级 数 来 O:CH,Br 
HIRA E E E A R BEDRA» LA E E N E C x Et-2-BGF Z 3EXEUE TRE 
代 权 丁 烷 作为 模型 化 合 物 的 合理 性 . 一 个 间接 的 7,33 — P 3-2-T IER DIE GUI ING 
Jr TE BUR FC BUS c8 91 5 RAET JE PO REA 
解 速率 进行 比较 ,为 此 曾 选择 了 下 列 桥头 碳 原子 的 
化 合 物 . 


4» K. 


1 双环 [2.2.2] FER 1 金刚 烷 基 澳 


lg kase) 
Ieu uoa  w 


图 3-3 的 直线 关系 证 明了 氧 代 叔 丁 烷 可 以 作为 
图 33 在 20C 时 ,1- 金 刚 烷 基 模型 化 合 物 , 因 1- 金 刚 烧 基 济 这 类 化 合 物 是 不 可 能 
省 的 深 剂 解 反应 速率 常数 与 了 值 的 关系 — 进行 Sw2 反应 的 . 
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1976 年 , 谢 德 特 (F. L. Schadt) 提 出 用 Yor, 作 为 对 甲 茶 磺 酸 酷 类 的 溶剂 电离 能 力 的 标 
BE GR 3-5). 它 也 是 采用 方程 式 kÉ = mY, 但 选择 2- 金 刚 烷 基 对 甲苯 磺 酸 酯 代替 了 毛 代 


坡 丁 烷 作为 标准 化 合 物 . 
en 


2- 金 刚 烷 基 对 甲 苹 磺 酸 辐 


选择 2- 金 刚 烷 基 对 甲苯 磺 酸 酯 作为 标准 化 
合 物 的 理由 是 :@ 它 不 进行 Sv2 反应 ,甚至 在 
80% 乙 醇 水 溶液 中 ,在 强 亲 核 试剂 Ni 存在 下 
也 不 进行 Sv2 反应 ;@2- 金 刚 烷 基 对 甲苯 磺 酸 
酯 的 溶剂 解 对 于 溶剂 电离 能 力 的 敏感 性 比 其 他 
仲 烷 基 对 甲苯 磺 酸 酯 的 大 ;@@ 它 的 keonno/ 
kacon 值 比 其 他 仲 烷 基 对 甲苯 磺 酸 酯 的 溶剂 解 
反应 的 更 低 , 说 明 其 他 溶剂 解 反 应 的 加 速 是 因 
为 EXOH-H;O 比 乙酸 更 为 亲 核 ;@2- 金 刚 烷 基 
对 甲苯 磺 酸 酯 的 溶剂 解 速率 与 1- 双 环 [2. 2. 2] 
辛 基 对 甲苯 磺 酸 酯 的 溶剂 解 速率 之 间 有 很 好 的 关联 ( 见 图 3-4). 然而 ,Yor, 值 的 应 用 范围 只 
限于 磺 酸 酯 类 . 


97 (CF); CHOH 


lg(k/ko) 


-1 


Yon, 
图 3-4 XGR[2.2.2]9 ENRERE 
25'C 时 的 深 剂 解 速率 常数 与 Yon 的 关系 


mrs 几 种 溶剂 的 了 ficio Yos fit 


溶剂 Y Yos. 
ZKLR 1.84 4.57 
甲酸 2.05 3.04 
乙酸 一 1.64 一 0.61 
2,2,2- 三 氟 乙 醇 1.045 1.80 
* 3.49 4.0 

甲醇 一 1.09 一 0.92 
ZW 一 2.03 ~ 


3.2.2. 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 中 的 异 构 体 比值 2 

另 一 个 经 验 性 的 溶剂 极 性 参数 是 从 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 产物 的 分 析 而 得 来 的 . 当 环 友 二 
烯 与 丙烯 酸 甲 酯 加 成 时 生成 两 种 异 构 的 产物 :外 型 (ezo) 和 内 型 (endo) 产 物 . 

这 个 反应 的 反应 速率 对 于 溶剂 改变 的 敏感 性 小 ,但 是 产物 endo 和 ezo 异 构 体 的 比例 却 
明显 地 取决 于 溶剂 . 这 是 因为 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 是 动力 学 控制 的 . 生成 endo CN) FERN E h 
速率 常数 与 生成 ezo(X) 异 构 体 的 速率 常数 的 比值 可 以 从 产物 的 比例 求 出 ,从 而 导出 溶剂 参 
数 0. 它 的 作为 标准 模型 的 反应 就 是 环 皮 二 烯 与 丙烯酸 甲 酯 的 加 成 反应 . 


—qgN =g 5 
ü-ly leg (3-4) 
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iur! 


这 个 标 度 是 将 endo 的 过 渡 态 与 ezo 的 过 渡 态 相 比 , 当 增 大 溶剂 的 极 性 时 ,前 者 有 较 大 
的 电 偶 极 矩 ,endo 过 渡 态 溶剂 化 作用 的 增加 将 大 于 exo 过 渡 态 的 增加 , 即 生成 endo 异 构 体 
过 程 的 活化 能 要 比 生成 ezo 异 构 体 过 程 的 活化 能 低 得 多 . 因此 ,N/X 比值 增 大 . 

由 于 溶解 度 因素 的 限制 ,从 三 乙 胺 的 0 值 0. 44 到 甲醇 的 0 值 0.84, 只 得 到 少数 几 种 溶 
剂 的 0 ti. 

A 值 能 与 包含 其 他 亲 二 烯 的 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 的 介 电 常 数 ( 仅 限于 非 质子 性 溶剂 ) 以 
及 其 他 溶剂 极 性 参数 Z, Er 等 标 度 有 很 好 的 相关 性 ( 见 表 3-6). 


mro 深 剂 极 性 参数 


»" 剂 介 电 常数 Y z Er/kJ * mol! n 
* 78.5 3.49 94.6 63.1 
mm 57.9 2.05 
甲醇 32.6 —1.09 83.6 55.5 0. 845 
ze 24.3 一 2.03 79.6 51.9 0.718 
kad 乙酸 6.19 一 1.64 79.2 51.9 0.83 
性 | s» 18.3 一 2.73 76.3 48.6 
a zw 37.5 71.3 46.0 0.69 
Lo! "m 20.5 65.7 42.2 0.62 
EL 8.9 64.2 41.1 
INFR 4.7 63.2 39.1 
A] 4.22 34.6 
* 2.27 34.5 
Rt 2.23 32.5 
ex 1.90 30.9 


3.2.3 溶剂 化 显 色 现象 标 度 
溶剂 的 改变 引起 化 合 物 吸收 光谱 中 吸收 峰 的 位 置 .强度 和 形状 的 改变 称 为 溶剂 化 显 色 
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现象 (solvatochromism). 

某 些 化 合 物 溶 解 在 不 同 的 溶剂 中 时 ,它们 的 吸收 光谱 有 明显 的 改变 , 则 吸收 极 大 Ama R 
相应 的 跃迁 能 Er 可 作为 溶剂 极 性 的 标 度 . 这 种 标 度 易于 测定 , 且 不 限于 溶剂 的 类 型 . 

在 电子 光谱 中 ,溶剂 效应 取决 于 发 色 团 和 跃迁 的 本 质 ,如 n 一 ao 、n 一 x"、x 一 x" RE 
荷 转移 . 

溶剂 化 显 色 物质 经 常 是 那些 具有 高 度 极 化 的 基态 和 极 性 小 得 多 的 激发 态 的 化 合 物 . 我 
们 可 近似 地 认为 激发 态 的 自由 能 在 任何 溶剂 中 是 恒定 的 ,而 基态 的 自由 能 是 随 着 溶剂 极 性 
的 增 大 而 大 幅度 地 改变 , 即 溶 剂 极 性 越 大 ,溶剂 化 作用 越 强 ,自由 能 越 低 ,因此 激发 所 需要 的 
能 量 Er 也 将 越 大 , 即 4 向 光谱 的 蓝 端 移动 . 


(激发 态 ) 极 性 溶剂 非 极 性 溶剂 (激发 态 ) 
ss (基态 ) 
(基态 ) 


科 绍 尔 (E. M. Kosower) 首 先 尝试 用 一 个 染料 的 电子 跃迁 来 建立 一 套 溶剂 极 性 标 度 . 他 
选择 碘 化 1- 乙 基 -4- 甲 氧 癌 基 吡啶 盐 1. 


1 (激发 态 ) 
根据 该 化 合 物 在 各 种 溶剂 中 的 X ,制定 出 相应 于 摩尔 跃迁 能 Er 的 Z 值 标 度 . 
Z= E, = 41868X2.859 X 10.5 。mol- 


Aces 
最 大 吸收 的 波长 (单位 用 nm) 越 长 ,电子 路 迁 所 需 的 能 量 越 小 ,2 值 越 低 . 溶剂 的 极 性 越 大 ， 
对 于 基态 的 稳定 作用 也 越 大 于 激发 态 ,因此 需要 更 多 的 能 量 来 进行 电子 跃迁 ,以 至 Z 值 较 
高 . 363-7 列 出 了 典型 的 科 绍 尔 Z fü. 
表 37 典型 的 科 绍 尔 Z 值 


Z/k] * mol™! * A Z/kJ * mol“! 
水 94.6 异 丙 醇 76.3 
80%% 乙 醇 84.8 em 71.3 
甲醇 83.6 aT 71.3 
乙醇 79.6 ELIT 7.7 
ze 79.2 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 68.5 
ERR 78.3 nm 65.7 
正 丁 醇 17.7 二 氧 甲 烷 64.2 


Z 值 与 介 电 常 数 之 间 没有 正比 关系 ,但 Z 855 Y (8.0 值 等 参数 之 间 有 很 好 的 相关 性 . 
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当 科 绍 尔 Z 值 成 为 众所周知 的 且 经 常 使 用 的 标 度 时 , 迪 姆 罗 特 (K. Dimroth) 等 人 又 发 
展 了 一 套 更 全 面 的 溶剂 性 标 度 Er( 见 表 3-8) , 它 是 将 吡啶 莱 酸 内 铵 盐 作 为 标准 物 . 


Er/kJ * mol^* 
42.2 


41.1 
40.2 
39.0 
37.4 
34.5 
33.9 
32.6 
32.5 


31.2 


这 个 标 度 的 主要 优点 是 2 的 电荷 转移 吸收 带 比 科 绍 尔 染料 1 的 处 于 更 长 的 波长 ,以 至 
产生 一 个 更 大 的 溶剂 化 显 色 范围 ( 从 二 莱 醚 的 810nm, Er = 35.3kJ + mol^, 到 水 的 
453nm, Er = 63. 1kJ。mol-: ). Er 与 Z 值 之 间 有 着 线性 关系 . 

对 于 Z 值 和 Er 值 这 两 个 标 度 , 存 在 一 些 共同 的 现象 .电解质 的 加 入 将 使 溶剂 参数 发 生 
改变 ,温度 的 改变 也 将 改变 溶剂 参数 . 如 果 一 种 质子 溶剂 和 一 种 非 质 子 溶剂 具有 相同 的 介 电 
常数 ,质子 溶剂 将 显示 更 大 的 极 性 (具有 较 高 的 Z 和 Ert 值 ). 空间 效应 使 质子 溶剂 与 具有 相 
同 介 电 常数 的 非 质子 溶剂 更 相似 ,而 导致 在 体系 中 Z 和 Er 值 降低 (如 吡啶 的 Er 为 40.0 
kJ * mol" , F 3 HEB ff) Er 为 38. 3kJ + mol? , 2,6- 二 甲 基 吡啶 的 Er 为 36.7kJ * mol ). 

在 许多 有 用 的 经 验 溶剂 参数 中 ,基于 溶剂 化 显 色 现象 的 Z 值 是 最 全 面 的 . 


$3.3 分 子 间 相 互 作 用 方式 和 结合 力 


溶剂 效应 是 通过 溶质 溶剂 的 相互 作用 来 实现 的 . 而 溶质 溶剂 相互 作用 有 多 种 形式 ,其 作 
用 力 的 大 小 相差 很 大 . 了 解 分 子 间 各 种 相互 作用 力 对 理解 溶剂 化 作用 、 推 断 溶解 性 能 有 直接 
的 帮助 . 下 面 就 对 各 种 作用 力作 一 简单 介绍 . 但 实际 上 ,有 些 作用 力 在 分 子 内 也 是 存在 的 . 

分 子 间作 用 力 多 数 是 很 弱 的 . 但 多 种 弱 作 用 力 共 同 起 作用 时 其 结合 力 就 很 强 了 . 事实 上 
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溶质 一 溶质 ,溶质 一 溶剂 和 溶剂 一 溶剂 的 相互 作用 往往 是 多 种 弱 作 用 力 共同 合力 的 结果 . 这 
也 是 生物 化 学 和 材料 化 学 中 一 些 客体 和 主体 很 强 的 相互 作用 的 根源 . 

3.3.1 正 负离子 配对 的 相互 作用 力 

正 负离子 间 的 相互 吸引 力 是 很 大 的 ,在 气相 一 个 简单 正 离子 与 一 个 简单 负离子 之 间 的 
“结合 力 ” 会 远大 于 100kcal + mol. 这 种 结合 力 的 本 质 是 静电 相互 作用 . 这 里 所 谓 静电 是 指 
相互 作用 前 已 存在 或 其 后 也 存在 的 电荷 . 这 种 静电 引力 就 是 库仑 引力 . 

3.3.2 偶 极 的 相互 作用 

在 溶液 中 ,涉及 偶 极 的 相互 作用 是 最 普遍 的 ,因为 很 多 溶剂 分 子 和 溶质 分 子 是 偶 极 分 
子 . 偶 极 分 子 间 的 相互 作用 本 质 上 也 是 静电 作用 . 当 一 个 带电 荷 的 离子 溶 于 具有 偶 极 的 溶剂 
中 ,如 果 侦 极 分 子 直接 与 离子 接触 ,其 作用 力 是 相当 大 的 . 离子 的 电荷 会 使 溶剂 偶 极 分 子 发 
生 定 向 作用 ,其 作用 的 能 量 可 用 下 式 表示 : 


9, 
离子 - 偶 极 定向 参数 
简单 离子 深 于 水 中 的 溶剂 化 能 的 大 小 次 序 是 :Li >Nat >K+ >Rb*. 离子 越 小 ,溶剂 
化 能 越 大 . 二 价 离子 的 溶剂 化 能 比 一 价 离子 大 很 多 . 
RII 离子 及 一 些 中 性 分 子 的 水 合 能 


结 " 水 会 b LESE 
kcal + mol!) A 
A. 离子 
Lit 一 122 0.60 
Nat 一 98 0.95 
K* 一 81 1.33 
Rb* 一 76 1.48 
Cst -n 1.69 
Mgt 一 476 0.65 
Catt 一 397 0.99 
Zw —485 
Set 一 346 
Bett 一 316 
F- 一 114 1.36 
ci- —82 1.81 
Br- -7 1.81 
r 一 65 2.16 
NH 一 80 
MeNH* —59 
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( 续 表 ) 
水 合 能 离子 半径 
x ^ (kcal * mol!) d 
B. it 
LiOH 一 5.6 
NaOH 一 10.6 
KOH —13.7 
LiCl 一 8.8 
NaCl 0.93 
KCI 4.1 
NaBr 一 0.14 
Nal 一 1.8 
NH,NO; 6.1 
NHC 3.5 
NCH;)4CI 0.97 
N(CH) Br 5.8 
NGOHj)4I 10.1 
C 简单 分 子 
NH; 一 ?7.3 
CHOH 一 5.1 
Acetone 一 3.8 
CH;COOH 一 6.7 
Benzene 一 0.9 
mrOctane 2.9 


偶 极 分 子 间 的 相互 作用 力 的 大 小 与 它们 间 的 取向 和 距离 有 关 . 与 偶 极 与 离子 的 相互 作 
用 力 相 比 (与 它们 间 的 距离 的 2 次 方 成 反比 ), 偶 极 分 子 间 的 相互 作用 力 与 它们 间 的 距离 的 
3 次 方 成 反比 ,说 明 随 着 偶 极 分 子 间 的 距离 的 增加 ,其 相互 作用 力 迅 速 减 小 . 而 该 式 中 很 有 
意思 的 是 (3cos29 一 1) 项 ,可 以 找到 一 个 0 值 使 该 项 等 于 零 , 即 偶 极 分 子 间 的 相互 作用 力 为 
E. 这 个 角度 大 约 为 54. 7 ,对 任何 两 个 相互 作用 的 偶 极 ,如 果 它 们 之 间 的 夹 角 为 54. 7°, 
它们 之 间 的 相互 作用 力 为 零 , 这 个 角度 称 为 “ 魔 角 ”. 因此 ,液态 的 偶 极 分 子 由 于 热 运动 ,其 相 
互 间 的 作用 力 是 在 不 断 变化 的 . 在 固态 ,分 子 的 取向 都 是 固定 的 ,因此 ,在 固 相 核磁 共振 中 ， 
采用 这 个 魔 角 作为 样品 旋转 的 角度 ,可 以 最 大 限度 地 去 掉 固 相 中 原本 很 强 的 原子 核 与 核 之 
间 的 偶合 ,从 而 得 到 最 简化 (最 “sharp”) 的 图 谱 . 


一 二 apa(3cos:g 一 1) 
E recor 
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3.3.3 氮 键 

氢 键 是 另 一 非常 重要 的 分 子 间作 用 力 . 本 质 上 氢 键 也 是 一 种 静电 作用 力 . 原则 上 分 子 中 
任何 带 部 分 负电 荷 的 部 分 都 可 以 成 为 气 键 的 接受 者 ,并 不 一 定 要 是 电 负 性 大 的 原子 . 因此 ， 
甚至 r 键 也 可 能 接受 氢 键 . 下面 这 是 一 个 极端 的 例子 , 久 氢 成 了 氢 键 的 受 体 ,形成 了 一 个 氢 
与 氢 之 间 的 氢 键 ,因为 连 在 詹 上 的 氢 带 有 部 分 负电 荷 . 


一 般 可 以 把 氢 键 的 强度 分 成 三 段 . 强度 在 15 一 40kcal "mol 的 是 非常 强 的 氧 键 ,强度 
在 5—14kcal * mol :的 属于 中 等 强度 ,强度 在 0 一 4kcal， mol™ fj S GE AA GS LEO ETE 
常见 的 . 形成 气 键 的 给 体 和 受 体 之 一 如 果 带 有 部 分 电荷 的 ,所 形成 的 氢 键 就 会 显著 增强 . 

3.3.4 效应 

事实 上 大 部 分 分 子 间 结合 力 的 根源 都 是 静电 力 . x 键 是 个 负电 荷 集中 的 部 位 ,不 管 是 芳 
环 体系 还 是 简单 的 烯烃 . 因为 在 两 个 原子 之 间 有 四 个 电子 ,而 一 般 的 单 键 是 两 个 电子 . 因此 ， 
x 键 能 与 带 正 电荷 的 部 分 发 生 相互 作用 ,产生 类 似 于 侦 极 - 偶 极 相互 作用 的 结合 力 ,而 且 这 
种 相互 作用 力 可 以 是 很 大 的 . 例如 ,气相 中 芋 环 与 Li* 的 相互 作用 力 甚至 与 最 强 的 氢 键 相 
当 . 钠 离子 与 不 同 取代 其 的 结合 能 列 在 下 面 . 


M* -AG° (kcal- mol?) 
Li* 38 


271 220 269 318 157 
取代 苯 与 Na" 的 结合 能 


其 的 =- 键 与 中 性 分 子 的 作用 力也 很 可 观 . 例如 ,气相 中 水 与 莱 的 结合 力 达 到 1. 9 kcal + 
mol ,这 是 一 般 氢 键 的 结合 力 ,其 结合 的 几何 排 布 如 下 图 所 示 , 水 分 子 中 的 氧 指向 x 键 . 相 
似 的 ,气相 中 氨 与 其 的 结合 力 达 到 了 1. 4 kcal * mol! ,在 例如 环 已 烷 这 样 的 非 极 性 溶剂 中 ， 
苯胺 的 氨基 与 葵 环 的 结合 力 达 到 了 1. 6kcal * mol-:. 这 种 相互 作用 也 被 称 为 对 苯 环 的 氢 键 . 
但 更 恰当 的 说 法 是 偶 极 -x 相互 作用 . 
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ad 0、 Pf NS | NS 
aT 
V WI 
as 
c C 
FHER T- 形 堆积 滑 边 的 堆积 或 边 - 面 堆积 


这 种 偶 极 -x 相互 作用 的 堆积 方式 也 可 以 用 于 探究 莱 分 子 相互 之 间 怎 么 排列 的 问题 . 在 
分 子 识别 方面 有 一 个 词 叫 “r- 堆 积 "(r-stacking) ,这 个 说 法 是 不 很 恰当 的 一 个 词 ,因为 这 意 
味 荐 莱 分 子 是 面对面 的 全 起 来 的 ,但 面对面 到 起 来 实际 上 使 分 子 中 相同 电 性 的 部 分 相互 面 
对 ,这 不 是 一 种 稳定 的 状态 . 由 于 苯 环 上 氧 是 电 正 性 的 ,因此 ,所 谓 “T- 形 ”, 即 一 个 苯 环 竖 起 
来 以 含 氢 的 边 去 面 对 r- 键 ,应 该 是 比 “r- 堆 积 " 更 有 利 的 . 在 气相 ,这 是 一 种 优势 取向 ,其 AH 
约 为 一 2kcal mol-:. 在 某 些 不 能 达到 “T- 形 ”堆积 的 情况 下 ,较为 有 利 的 堆积 方式 是 所 谓 
"slip stacked” 即 滑 边 的 堆积 ,也 是 电 正 性 的 对 电 负 性 的 ,这 应 该 是 溶液 中 分 子 间 相互 面 对 的 
基本 原则 ,应 该 是 尽 可 能 采取 的 方式 . 


$3.4 非 质子 极 性 溶剂 


有 一 些 溶剂 具有 较 大 的 介 电 常数 和 电 偶 极 矩 ,但 不 含 酸性 氢 , 不 能 形成 氢 键 , 这 些 化 合 
物 见 表 3-10. 


表 3-10 某 些 非 质子 极 性 溶剂 的 极 性 参数 


9 o 9 O NMe, 
| | l 1 Fid 
[ c C S P 
ÁN ÁN N ZN N 
Me Me H "UNMe Me 'NM& Me Me Mer CNMe 
DMF DMA DMSO HMPT 
介 电 常数 20.5 36.7 37.8 48.9 29.6 
电 但 极 矩 /D 2.76 3.82 3.79 43 5.37 
z 65.7 68.5 71.7 62.8 
Er/kJ + mol-! 42.2 43.8 45.0 


对 于 负离子 与 中 性 分 子 之 间 的 双 分 子 反 应 来 说 ， 


六 十 RX 一 [Y—R-XD 一 -产物 
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它 在 极 性 非 质子 溶剂 中 的 反应 速率 要 比 在 质子 溶剂 中 大 得 多 . 例如 ， 
MeI 二 Cr 一 ~ MeC +r 


kuon = 1 knconime = 45.3 


Kwcowm, = 12.9 kncow, = 1.2 X 10° 


2. 这 些 化 合 物 的 特殊 的 溶剂 化 性 质 是 由 于 分 子 几何 形状 使 它们 
OR) 对 正 离子 的 溶剂 化 作用 远 远大 于 对 负离子 的 溶剂 化 作用 . 

| 这 种 性 质 可 以 用 转移 自由 能 AG。 来 描述 . 例如 ,考虑 溶剂 从 甲 
SO X 醇 改 变 为 DMSO 时 的 转移 自由 能 ， 


离子 om 一 > 离子 ouso 十 AG« 


对 于 钟离 子 K+ ,AG。 为 一 25kJ。mol ;对 于 氯 离子 CI ,AG 为 十 30kJ]。 mol™'. 换 名 话说， 
DMSO 中 正 离子 的 溶剂 化 作用 要 比 MeOH 强 ,而 负离子 则 相反 . 因此 , 当 离子 化 合 物 溶 于 
非 质 子 极 性 溶剂 中 时 ,负离子 是 未 溶剂 化 的 ,是 裸露 的 , 即 更 为 活泼 . 

从 质子 溶剂 改变 为 非 质子 极 性 溶剂 时 ,反应 速率 的 变化 也 与 进攻 试剂 负离子 的 大 小 有 
关 . 例如 ,卤素 离子 在 水 、 醇 等 质子 溶剂 中 的 亲 核 性 次 序 为 : > Br > CE F .但 是 在 
DMF 等 非 质子 极 性 溶剂 中 , 亲 核 性 次 序 为 :F CE Bro IE .这 是 由 于 较 小 的 负离子 在 
质子 溶剂 中 形成 较 强 的 氢 键 而 产生 较 大 的 溶剂 化 作用 . CI 的 负电 荷 比 I 的 负电 荷 更 为 集 
中 ,使 得 CL 被 质子 溶剂 分 子 包围 得 更 紧 , 这 好 像 在 Cl 与 反应 物 之 间 有 一 道 壁 又 .I 的 体 
积 较 大 ,电荷 较 分 散 , 与 溶剂 缔 合 程度 小 ,使 得 I 比较 自由 , 比 C 活泼 .因此 ,Ci 的 碱 性 虽 
大 于 I ,但 在 质子 溶剂 中 Cl 的 亲 核 性 却 小 于 本. 

然而 ,在 非 质子 极 性 溶剂 中 ,溶剂 只 缔 合 正 离子 ,而 负离子 是 裸露 的 ,因此 卤素 离子 的 亲 
核 性 就 与 其 碱 性 一 致 : CT > 工 . 

在 理论 上 ,帕克 (A. J. Parker) 等 人 曾 用 转移 活 度 系数 来 处 理 双 分 子 反应 . 在 亲 核 试剂 
Y MRSE RX 之 间 的 双 分 子 反 应 ,其 溶剂 效应 可 以 采取 从 绝对 反应 速率 理论 推导 出 的 下 
列 方程 式 来 表示 . 


k 
lg je = ^r! + lg?rix — gru 


式 中 参数 "7* 是 溶剂 效应 的 尺度 , 即 反 应 物 或 过 渡 态 的 溶剂 转移 活 度 系数 . 
OR 按 下 式 定义 , 即 从 任 选 参 比 溶剂 O 改变 到 溶剂 S 时 ,oi 与 溶质 i 的 标准 化 学 势 px 
的 改变 成 正比 ( 见 表 3-11). 


pè = p? RTÓn?y? 


1g y" 5? 为 正 值 , 表示 离子 被 甲醇 溶剂 化 的 程度 要 大 于 被 DMSO 溶剂 化 的 程度 ; 
1g^ y? "so 为 负 值 , 则 说 明 离子 被 DMSO 溶剂 化 的 程度 要 大 于 被 甲醇 溶剂 化 的 程度 . 

从 表 3-11 还 可 以 看 出 ,大 的 负离子 在 非 质 子 极 性 溶剂 中 都 有 较 好 的 溶剂 化 作用 ,这 可 
能 是 由 于 质子 溶剂 分 子 本 身 之 间 以 毛 键 相连 ,结构 紧密 ,而 非 质 子 极 性 溶剂 却 具有 玖 松 得 多 
的 结构 , 较 易 被 大 的 负离子 插入 . 因此 , 在 DMF 中 , 苦味 酸 的 酸性 比 HBr 强 , 这 是 由 于 大 
的 负离子 (O,N);Cs HO0 在 DMF 中 要 比 小 的 负离子 Br 更 易于 被 溶剂 化 . 反之 ,在 质子 溶 
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剂 ( 如 水 ) 中 ,小 的 负离子 Br 却 更 易于 被 溶剂 化 . 所 以 ,在 水 中 HBr 的 酸性 比 苦味 酸 强 . 


表 3-11 某 些 正 离子 和 负离子 在 25 的 溶剂 活 度 系数 
(Bt RR RM) 
ENF IgM 72950 /mol « L7! 负离子 1gM 2950 /mol + L=? 


Ag* 一 8.2 


Nat 一 3.6 


总 之 ,反应 的 溶剂 从 质子 溶剂 改变 为 非 质子 极 性 溶剂 时 , 受 小 的 负离子 亲 核 进攻 的 反应 
速率 将 大 大 增加 ,这 在 有 机 合成 上 是 有 意义 的 . 


$3.5 溶剂 效应 对 于 Snl, Sn2 反应 机 理 的 影响 


共 价 键 的 异 裂 比 均 裂 需要 更 多 的 能 量 . 因为 在 电离 时 还 需 克服 静电 引力 ,除非 这 额外 的 
能 量 可 由 离子 与 溶剂 分 子 之 间 的 相互 吸引 作用 (溶剂 化 能 ) 补 偿 , 所 以 离子 型 反应 几乎 都 是 
在 溶液 中 进行 的 ,而 这 样 的 反应 必然 对 溶剂 的 本 质 非常 敏感 . 对 于 一 个 电 中 性 的 反应 物 来 
说 ,溶剂 对 离子 的 溶剂 化 能 力 ( 即 其 极 性 ) 越 强 , 则 异 裂 反 应 的 活化 能 越 低 . 


| 
一 L 一 =- C* £L--AH, 
P VS a 
| 
PEN TLOCEHÜRIM Cine Lane A Hung 


AH 一 人 Fw 和 化 — AHyn 

Sy1 反应 强烈 地 依赖 于 溶剂 的 本 质 , 它 只 发 生 在 能 最 大 程度 地 使 离子 溶剂 化 的 那些 溶 
剂 中 , 最 强 的 溶剂 化 力 是 氢 键 ,其 次 是 净 电荷 - 偶 极 相互 作用 . 另外 ,这 些 溶剂 应 具有 尽 可 能 
弱 的 亲 核 能 力 , 否 则 溶剂 解 产 物 将 通过 直接 取代 反应 (Sw2) 生 成 ,而 不 是 通过 溶剂 化 离子 来 
生成 . 这 就 把 溶剂 种 类 的 范围 限制 在 溶剂 解 反应 中 能 产生 碳 正 离子 的 磷酸 \ 凌 酸 、 硫 酸 ,水 
mm. 

然而 ,甚至 在 这 些 极 性 溶剂 中 ,溶剂 解 反应 也 可 能 以 两 种 混合 的 机 理 进行 ;溶剂 部 分 地 
作为 亲 核 试剂 进攻 碳 原子 ,也 部 分 地 作为 溶剂 化 介质 . 


| 
人 = C+ + ë Lime 


NJ 
GERD SH 十 *C—L S—C--- + Lang 
4l N 
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两 种 途径 的 速率 分 别 为 kc 和 ks ,溶剂 解 反应 的 总 速率 为 

ka = ks + fke 

式 中 f 为 进行 电离 生成 产物 的 反应 物 分 数 ,而 回复 至 起 始 原料 的 反应 物 分 数 为 1 一 了 .为 了 
研究 通过 Sw1 机 理 进行 的 溶剂 解 反应 ,需要 选择 一 种 溶剂 , 它 的 fkc/ks 应 尽 可 能 地 大 . 这 
个 比值 表示 溶剂 的 极限 特征 ,因为 这 要 求 ks ~ 0 . 大 量 数据 指出 了 各 种 溶剂 的 极限 特征 增 
大 的 次 序 , 反 应 物 的 电离 速率 也 是 依 下 列 溶剂 次 序 而 增 大 : BuOH < EtOH < MeOH < 
H:O < AcOH < HCOOH < CF,CH;OH < CF,COOH < H: SO, < FSO,H. 按 此 系列 , 纯 
的 碳 正 离子 反应 的 可 能 性 增 大 . 

前 面 已 讨论 过 休 斯 - 英 戈 尔 德 的 溶剂 效应 理论 ,这 里 再 举 一 些 实例 ( 见 表 3-12). 

表 3-12 溶剂 对 深 剂 解 反应 速率 的 影响 


反应 | t-BuBr + SH 一 ~ 上 Bu-S 十 HBr 


LE EtOH 80% EtOH 水 溶液 50% EOH 水 溶液 Hio HCOOH 


kan 1 10 29 1450 1.2X 10 


反应 “| -BuSMes SH — tBu-S+ SMe: 
LZ EtOH 80% EtOH KARA Ho 


kan 1 0.65 0.32 


反应 i-PrCl -- OH- —- i- PrOH + CI- 


LZ] EtOH 40% EtOH KAEM 20% EtOH XK RE 


kan 1 0.82 0.50 


反应 “| MeSt+ OH 一- Me:S+ MeOH 


溶剂 EtOH 40% EtOH KE 20% EtOH 水 溶液 Hio 


kun 1 0.025 0. 0021 5x10 


从 表 3-12 看 出 , 电 中 性 反应 物 与 中 性 亲 核 试剂 ( 即 溶剂 ) 以 Snl 或 Sw2 机 理 进行 反应 
时 ,反应 速率 随 溶剂 极 性 的 增加 而 都 有 很 大 的 增加 . 因此 ,溶剂 效应 不 能 作为 区 别 Svl 和 
Sw2 机 理 的 有 效 工 具 . 然而 ,实际 上 往往 用 加 入 溶剂 阴离子 后 再 观察 溶剂 效应 的 方法 来 区 别 
它们 . 例如 , 氧 代 正 丁 烷 在 氢 氧 化 钠 乙醇 水 溶液 中 的 反应 随 着 介质 中 水 的 含量 增加 而 反应 速 
率 稍 降低 (Sw2 反应 ). 对 Snl 反应 ,在 同样 条 件 下 (加 或 不 加 OH ) 氧 代 叔 丁 烷 的 反应 随 着 
水 的 含量 增加 而 大 大 加 速 . 

正如 前 面 提 到 , 握 代 叔 丁 烷 在 各 种 溶剂 中 的 溶剂 解 反应 曾 用 于 实验 测定 溶剂 极 性 的 
工 值 . 


| Rosso 
Y m lg (全 ) 


RP m 为 反应 物 对 于 溶剂 极 性 的 敏感 性 ( 见 表 3-13). 
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表 3-13 温 斯 坦 - 格 仑 瓦尔 德 溶剂 敏感 性 常数 mm 


a u 4 - 膏剂 解 反 应 机 理 
RRETH 1.00 ii 
aa 2,90. e 
EL IET! 0.757 Snl 
ELLE OLESA T] 0.91 Sni 
Sw1( 在 极 性 很 大 的 溶剂 中 ) 
RCAER REUS 0.44 人 sz( 在 级 性 很 小 的 海 剂 中) 
Sw1( 在 极 性 很 大 的 洲 剂 中 ) 
ELE TLES L] ass (SER ERAMA 
azg 0.34 几乎 全 部 为 Sx2 
PLI 0.22 Sw2 


仲 煤 基 化 合 物 往往 以 混合 机 理 进行 反应 , 曾 尝 试 从 其 溶剂 解 反应 中 分 开 “ 溶 剂 协助 ”和 
“电离 ”两 个 组 分 ks 和 fke. 

对 2- 金 刚 烷 基 对 甲苯 磺 酸 酯 而 言 ,由 于 其 几何 形状 的 限制 , 它 是 不 能 进行 Sw2 反应 ,或 
在 离 去 基 团 背后 接受 亲 核 的 协助 ,因此 可 以 认为 在 任何 溶剂 中 它 的 反应 速率 归 因 于 纯 的 电 
离 组 分 fke. 这 可 以 用 进行 Sxl 和 Sw2 反应 的 典型 化 合 物 的 数据 与 该 化 合 物 的 特征 数据 比 
较 ( 见 表 3-14) 来 证 实 . 


表 3-14 2- 金 刚 烷 基 对 甲 莱 磺 酸 酯 的 实验 数据 与 典型 数据 比较 


2- 金 刚 烷 基 物 LIES AN SN? 
温 斯 坦 - 格 仑 瓦尔 德 普 值 0.91 1.0 0.2 
活性 比例 kon, / Enc CIE MO 16x10 105 500 
a- 甲 基 的 影响 1075 10* 1071—107* 


由 表 中 数据 可 见 ,2- 金 刚 烷 基 对 甲苯 磺 酸 酯 的 溶剂 解 反应 可 表示 如 下 . 


H 
2H fk +u p 
om o7 SH, e Jie t 
x ant 


how 7 f kc 


现在 可 以 假定 金刚 烷 基 酯 的 反应 速率 等 于 其 他 仲 烷 对 甲苯 磺 酸 酯 的 电离 组 分 fke 
此 ,速率 比值 [kunms) /kouczsmts)] 可 以 作为 溶剂 的 亲 核 协助 程度 的 指标 ,这 个 比值 随 着 
从 高 度 极 性 溶剂 (CF:COOHD 到 极 性 较 弱 但 亲 核 的 EtOH 的 次 序 而 明显 地 增 大 ,其 中 ks 
组 分 占 优 势 . 表 3-15 说 明了 从 CF:COOH 中 纯 的 Snl 机 理 过 渡 到 乙醇 中 的 几乎 纯 的 Sw2 
机 理 . 
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表 3-15 异 丙 基 对 甲苯 矿 酸 而 的 溶剂 解 反 应 中 亲 核 的 深 剂 协助 作用 
» on D reri ks/komnam 
CF,COOH —2.25 «1 E! 
HCOOH à.s 560 
CH;COOH 11 2240 
50% Z BEKAF 1.3 7400 
EtOH 3.0 4x 10 Sn? 
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第 4 章 RAAL 
$4.1 酸 碱 概念 


从 经 典 的 阿 伦 尼 乌 斯 的 酸 碱 定 义 出 发 , 酸 是 能 在 水 中 电离 出 氢 离子 的 化 合 物 , 碱 是 能 在 
水 中 电离 出 氢 氧 根 离子 的 化 合 物 . 这 样 的 定义 只 适合 于 在 水 中 的 反应 ,无 法 说 明 在 非 水 体系 
中 一 些 有 机 化 合 物 所 表现 的 酸 碱 性 质 . 因此 ,需要 更 广泛 的 酸 碱 定 义 . 目前 ,在 有 机 化 学 中 用 
得 较 多 的 酸 碱 理论 是 布朗 斯 台 德 - 洛 里 (Bronsted-Lowry) 酸 碱 质子 论 和 路 易 斯 酸 碱 电 子 论 . 

4.1.1 布朗 斯 台 德 - 洛 里 酸 碱 质子 论 

按照 这 个 理论 , 酸 是 质子 的 给 体 , 碱 是 质子 的 受 体 ,用 简 式 可 表示 为 


酸 (A) =— 碱 (B) 十 质子 (CH+) 


因此 , 酸 碱 反应 的 本 质 就 是 质子 从 酸 迁 移 到 碱 ,在 有 关 质子 迁移 平衡 的 两 个 化 合 物 中 ， 
一 个 必须 是 酸 , 另 一 个 是 碱 . 例如 ， 


A B A B 

H:SO, + HO 一 一 H0* + HSOr 
H,O* + OH- — HO + HO 

HCI + CzHsOH == CGH,O* H; + Cc 

NH + OH- = NH, * HO 

(C, Hs), CH + HN = HN, + (CHOC 
HBr + H.NI—NH, = H,N!—N*H, + Br 

HSOr + NH. = NHO + Sor 


从 上 述 平衡 可 看 出 : 酸 碱 可 以 带 正 电荷 或 负电 荷 或 为 中 性 分 子 , 在 一 个 反应 中 是 酸 ,而 
在 另 一 个 反应 中 可 以 是 碱 . 当 一 个 酸 给 出 质子 后 ,就 成 为 碱 ,这 个 碱 称 为 此 酸 的 共 生 碱 . 同 
样 ,每 个 碱 也 有 它 的 共 罗 酸 . 例如 ,A Æ B HIER, B & A: WIHA. MIIPII 
PERR, AROR. 
4.1.2 路 易 斯 酸 碱 电子 论 
1923 年 路 易 斯 提出 了 更 为 广义 的 酸 碱 电子 论 :凡是 能 接受 电子 对 的 任何 分 子 、 离 子 或 
原子 团 统称 为 酸 ,又 称 为 电子 对 受 体 ;凡是 含有 可 给 出 电子 对 的 分 子 、 离 子 或 原子 团 统称 为 
碱 ,又 称 为 电子 对 给 体 . 路 易 斯 酸 碱 反应 ,实质 上 是 形成 配 位 键 ,产生 加 合 物 . 
路 易 斯 酸 十 路 易 斯 碱 一 ~ 加 合 物 
Me H 
N | 
BMe-- :NH: 一 ~ Me—B : N—H 
/ | 
Me H 


76 mix BRAR 

F Et 
^ 
BF,c :OEt—- F—B: 9c 


Et 


ji 
SO, s )— oci y 
2 1 ~= 


在 路 易 斯 酸 BMe, , BF, 中 ,B 原子 只 有 6 个 价 电子 ,SO, 中 的 S 原子 也 一 样 ,它们 都 是 
缺 电子 的 ,能 接受 碱 给 予 的 电子 对 ,因此 ,路 易 斯 酸 常 称 为 亲 电 试剂 . 同样 ,路 易 斯 碱 常 称 为 
亲 核 试剂 . 

路 易 斯 酸 也 可 以 是 正 离子 ,例如 ， 


一 四 一 


Ag’ +: NH, 一 ~ 


常见 的 路 易 斯 酸 有 SO, , BF: , AlCl, , SnCl, , FeCl, , ZnCl, H* , Ag* , Ca'* , Cu'* 等 
等 . 

常见 的 路 易 斯 碱 有 Cs HsN、 (C4 H0, NH3, CH); N, Cs HsNH:, OH^, CO}, 
HCO; , SH- , CH,CO; 等 . 

如 果 比 较 一 下 布朗 斯 台 德 - 洛 里 质子 论 与 路 易 斯 电子 论 ,可 以 看 出 ,对 于 碱 来 说 是 一 致 
的 . 例如 ,HO- 能 接受 一 质子 , HO- 也 能 给 出 电子 对 (路 易 斯 ) ,而 NaOH 不 能 看 做 碱 . 

对 于 酸 来 说 ,两 种 理论 很 不 一 致 . 按照 布朗 斯 台 德 的 定义 , Ht 不 是 酸 ,但 按 路 易 斯 的 定 
义 ,H+ 是 一 个 强酸 . 同样 ,BH 、AlCl, 不 是 质子 给 体 ,不 能 称 为 布朗 斯 台 德 酸 . 反之 ,按照 路 
IMEX, HCI, HSO., HNO, 、CH:COOH 都 不 作为 酸 ,但 它们 都 能 给 出 质子 ,都 是 布 
朗 斯 台 德 酸 . 

这 两 种 理论 在 有 机 化 学 中 一 直 是 兼容 的 ,而 且 往往 用 于 不 同 的 场合 . 

4.1.3 溶剂 的 拉平 效应 

如 果 说 一 个 酸 (HA) 在 溶剂 S 中 是 完全 电离 的 ,这 就 意味 着 它 与 溶剂 的 反应 是 完全 的 . 


HA +S—> HS+ 十 A- 


可 见 , 酸 的 表 观 强度 往往 依赖 于 溶剂 接受 质子 的 能 力 , 即 取决 于 溶剂 的 碱 性 . 大 部 分 羧 
酸 在 水 中 表现 为 弱酸 ,但 当 它们 溶 于 液 氨 中 却 变 成 完全 电离 ,因为 它们 与 这 强 碱 性 溶剂 的 反 
应 几乎 是 完全 的 . 
RCOOH + NH, 一 - NH,RCOO- 


由 于 所 有 法 酸 在 液 氨 中 具有 相同 的 电离 度 ,可 以 认为 , 强 碱 性 的 液 氨 对 于 溶 于 其 中 的 凌 
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酸 的 表 观 强度 起 了 拉平 的 作用 . 
因为 布朗 斯 台 德 酸 在 溶液 中 的 “电离 ”实际 上 就 是 酸 提供 质子 给 溶剂 ,而 布朗 斯 台 德 碱 
的 “电离 "就 是 从 溶剂 中 夺取 质子 ,所 以 电离 常数 的 大 小 主要 取决 于 溶剂 的 酸性 或 碱 性 . 例 
如 ,2,4- 二 硝 基 苯胺 在 水 溶液 中 是 很 弱 的 碱 , 以 至 很 难 测 出 2,4- 二 硝 基 葵 胺 离子 的 存在 . 


ON «Xr NHi+H:0 == ON 飞人 NHs+OH- 


NO; NO; 


假如 有 两 种 酸 HX、HY ,它们 的 电离 常数 分 别 为 10 A 10°. 那么 ,它们 的 0. 1mol L^" 
水 溶液 的 气 离子 浓度 将 分 别 为 0. 099999mol。L-: 和 0. 0999mol。L-:. 这 样 的 差别 在 实验 
中 无 法 区 别 , 因 此 这 两 种 酸 的 电离 常数 虽 相差 100 倍 ,但 它们 在 水 溶液 中 的 强度 几乎 相等 ， 
分 不 出 高 低 ( 溶 剂 的 拉平 效应 ) ,必须 在 碱 性 更 小 的 溶剂 中 才能 区 别 这 两 种 酸 的 强度 . 例如 ， 
改 用 另 一 溶剂 , 它 的 碱 性 只 有 水 的 10“ ,那么 这 两 种 酸 在 这 一 溶剂 中 的 电离 常数 将 分 别 为 
107240 10-( 相 差 100 倍 ) ,它们 的 0. 1mol + L-! 溶 液 的 氧 离子 浓度 分 别 为 0.027mol + L^! 
I 0. 0031mol * L° ,就 易于 区 别 了 . 

4.1.4 酸度 的 测定 

酸 和 碱 的 强度 可 定量 地 用 测量 电离 常数 的 方法 来 测定 . 酸 的 强度 是 其 给 出 质子 的 趋势 
的 量度 . 酸 在 水 中 的 电离 可 表示 如 下 . 


HA + H;0 一 H,0++A- (4-1) 


对 于 强酸 来 说 ,这 个 平衡 有 力 地 移 向 右 方 ;而 在 弱酸 情况 下 ,电离 建立 了 平衡 ,其 电离 常数 
K, 可 表示 如 下 . 


K (4-2) 


= LH;0* LA] 
= TRAT 


由 于 水 是 大 大 过 量 的 , 它 的 浓度 可 假定 为 常数 ,为 了 简化 , 设 [H,O*] = [H+] .电离 常 
数 可 用 数 种 实验 方法 测定 ,如 电位 滴定 法 或 电导 方法 . 
如 果 (4-2) 式 两 边 都 取 对 数 , 则 得 


lgK, = lgLH*]+lg[LA J]—lgLHA] (4-3) 
酸 的 电离 常数 往往 相差 10 的 几 次 方 ,因此 常用 pK, 来 表示 较为 方便 . 
pK, —— lgK, (4-4) 


PK, 越 小 , 酸 越 强 . 对 于 稀 溶 液 , 则 常用 pH 表示 . 
pH —— Ig[ H*] (4-5) 
将 (4-4) 式 (4-5) 式 代入 (4-3) 式 ,整理 得 
pK, 一 pH — le ld (4-6) 


从 碱 的 水 解 也 可 导出 类 似 的 关系 式 . 
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_ [BH*J[OH- _ 
K, = EDO. (4-7) 


pK, — pOH — lg E (4-8) 


Ky, 为 碱 的 电离 常数 ,从 (4-8) 式 可 求 出 pK,，, 可 是 ,现在 习惯 上 仍 用 pK, 表示 碱 的 强度 ， 
这 可 用 下 述 方式 进行 变换 . 


把 (4-2) 式 与 (4-7) 式 相 乘 
_ [HoOr][A-] [BH* J[OH- 
x, xx, = Uer Dno 
K, X K, = [H,O ][OH] X K, X K, = K, (4-9) 


RF K, OROKÉU BARB HAE 25 029 107. HF Ke =1X10™, pK, — 14 ,(4-9)5& 
可 写 为 
pK, t pK, = pK, $ pK, - pK, = 14 (4-10) 


此 式 有 助 于 把 碱 的 pK, 值 转换 成 相应 的 pK, (8. 很 弱 的 碱 具有 负 的 pK, 值 . 
一 些 常见 的 酸 和 碱 的 pK, 值 列 于 表 4-1 和 4-2. 


表 4-1 某 些 酸 的 PK. 值 


HCOOH 


CHCOOH 4.75 
NO: 
CH;CH;COOH 4.87 op 0.71 
NO: 
HOCH;COOH 3.83 


7.47 


CICH;COOH 
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H:NCH;COOH 


C, HsCH;COOH 


CH;—CH—COOH 


HOOC—COOH 


HOOC—CH;COOH 


CHOH 
CH;CH;OH 


35 ( P 4.09 


CHO 

31 ct0K )-coon (对 ) 4.47 
26 
27 

H—CH—COOH m 
26) 
86 
70) 
5 HO-C—COOH 184 
5 
.98 Z^ coon 4.83 
23 HCN 9.1 
40 HS 7.24 
15 


mel 某 些 碱 的 pK, 值 


《CHa)zNH 


《CHsD)sN 
C;H;NH; 


(C;Hi)1NH 
(C; HN 


10.9 0. 79 
9.8 

10.67 11.22 
10.98 


10.87 CNH:):C 一 0 0.18 
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( 续 表 ) 


NH; 10.64 


4.39 
Com ap 
NH; (BD 
4.69 


; 
OR (对 ) 5.12 
H 


"A 
SES ia 

CH, 

J^ 

N 5.16 CH;CONH; 一 0.51 
CH; 
NO: 
CH;COCH; 20 


—0.29 
Cow a» 
NH: (和 间 ) 
2.5 


NH: (对 ) 


4.15 酸度 函数 

pH 标 度 适用 于 稀 酸 溶液 ,但 不 能 用 于 浓 酸 溶液 ,因为 在 浓 酸 液 中 其 pH 值 不 能 用 玻璃 
电极 来 准确 测量 . 例如 ,从 20% 硫 酸 到 80% 硫 酸 ,其 pH 值 仅 相差 1, 而 其 质子 化 能 力 却 稳步 
增长 ,一 直到 10076 H;SO, 时 达到 了 极 大 . 这 是 由 于 ,在 浓 溶液 中 ,除了 HOt 以 外 尚 有 过 量 
H,SO, 和 HSOY 作为 强 的 质子 给 体 存在 ,因此 需要 寻找 另外 的 酸度 标 度 . 哈 米 特 采用 弱 碱 
性 指示 剂 (In)- 硝 基 葵 胺 类 来 测定 浓 酸 溶液 的 酸度 . 


InH* 一 一 In 十 H+ 
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指示 剂 (In) 的 平衡 常数 可 用 下 列 关系 式 表示 . 
= [In]LH+] , Yarat |. [In] 加 
Kor 一 7 DISH"T vue 
RP a 为 活 度 ,7 为 活 度 系数 ,H+ 实 际 上 是 溶剂 化 质子 
由 于 指示 剂 的 碱 式 与 酸 式 具有 明显 不 同 的 光谱 性 质 , 故 在 血水 溶液 中 可 用 分 光 光 度 法 
直接 测定 比值 [In]/[InH+ ], 从 而 在 忽略 活 度 系 数 的 情况 下 可 以 计算 指示 剂 的 平衡 常数 . 当 
酸 溶液 的 浓度 增加 时 ,游离 碱 (In) 的 浓度 变 得 太 小 而 测 不 出 来 ,应 该 用 碱 性 更 弱 的 指示 剂 . 
但 是 ,此 时 pKuar 的 直接 测定 是 不 可 能 的 ,因为 活 度 系数 不 能 再 忽略 . 如 果 采 用 一 个 参 比 指 
RA In ,其 中 pK nt 为 已 知 的 , 则 更 弱 的 碱 性 指示 剂 In: 的 pK ant 可 以 从 下 式 得 到 . 
m Cn H+] , [H+] 
In In 
其 条 件 是 比值 Vin, nt / 76, 与 Ti u* /yu 实际 上 是 相同 的 ,这 看 来 像 是 尚好 的 近似 ,因为 指示 
剂 不 同 于 其 共 配 酸 , 仅 差 一 个 质子 . 
〈4-11) 式 可 写成 


(4-11) 


pK — pKmnt = (4-12) 


Kue = clita, (4-13) 
式 中 
(4-14) 
ho 称 为 酸度 函数 , 它 表示 质子 的 活 度 与 指示 剂 活 度 系数 的 关系 . 当 pKint 为 已 知 时 ,h。 


值 很 容易 从 指示 剂 的 浓度 与 其 共 固 酸 浓度 的 比值 求 得 . 常用 酸度 函数 H。 代替 ho ,它们 之 间 
的 关系 为 


Ho —— gh, —— lgart + lg Ye (4-15) 
Yin 
可 以 看 出 ,在 稀 溶液 中 H。 值 与 pH 值 相同 ,而 ho 则 相当 于 [H+ ]. 在 高 浓度 的 溶液 中 , Ho 


E pH 增长 得 更 快 ( 见 表 4-3 和 图 4-1) ,因此 ,酸度 函数 Ho 反映 了 溶剂 体系 转移 质子 给 电 中 
性 碱 的 能 力 . 


343 HSO,/H,O 混合 物 的 H, 值 
H;SO, 质量 分 数 Ho H:S0, 质量 分 数 H;SO, 质量 分 数 Ho 


5 +0.24 40 80 —6.82 
10 —0.16 50 90 —8.17 
20 —0, 89 60 95 —8.74 
30 —1.54 70 100 —10.60 


Ho GR Rl T A3 rM Tf ELK PE RSS DUROS , DSL ICE PDC ITE AEBN. AFAA 
带 一 个 负电 荷 的 碱 (A- ) 的 电 中 性 给 质子 溶剂 ,可 以 采用 类 似 的 函数 H- 表示 . 


H_ =—lgaw LE = pKr +lg AL - 
Bar ar PK RH e CAH] (4-16) 


如 果 比 值 ya /YAn 不 随 指 示 剂 的 本 质 改变 而 变化 , 则 函数 H- 反映 了 溶剂 体系 从 电 中 性 酸 
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接受 质子 的 能 力 . 函数 H- HEARE Ho W 
么 普遍 . 

对 于 带 正 电荷 的 碱 的 质子 化 作用 ,可 用 函 
数 H RR. 


NB; Nus 
(ees 
NB; LS 


a Rs [Art NH;] E 
H+= pK, 十 lg IAr CNHI] (4-17) 
HsSOW/% B 
图 4.1 各 种 酸度 函数 曲线 图 对 于 醇 的 质子 化 作用 ,常用 Hs 表示. 
ROH + H+ 一 R*+ HOH 
Hr = pKs* 十 lg [RoE] (4-18) 


RP R = PhsC 及 其 相似 基 团 ;pKax+ 是 衡量 醇 的 离 解 趋势 和 碳 正 离子 相对 稳定 性 的 尺度 , 
pKa+ 的 正 值 愈 大 , 碳 正 离子 愈 稳定 . 例如 ， 


Ph Ph 
o 7c O0 Oe 
` ^ 人 < ^ 
n Vo S mo mon m? ^on 
3.1 +4.7 -6.6 


PKR’ -4.0 -10.4 +3. 


酰胺 的 质子 化 作用 ,可 用 HA 表示 . 


R—C—NH, + H*—  R—C—NHf 
了 pK + ig LRCONH:] (4-19) 
[RCONH,] 


由 此 可 见 ,H。 标 度 只 适用 于 芳香 胺 类 指示 剂 ( 哈 米 特 指示 剂 ) 的 离 解 ,不 同类 型 的 弱 碱 
的 离 解 并 不 一 定 遵循 Ho. 一 般 来 说 ,每 种 不 同类 型 的 弱 碱 需要 它 自 己 的 酸度 函数 . 

在 高 酸度 范围 内 的 酸 催化 反应 的 速率 ,一 般 是 与 溶剂 的 合适 的 酸度 函数 成 正比 的 . 应 该 
指出 ,“ 酸 度 ”的 概念 ,作为 任何 溶剂 的 性 质 ,其 定量 测定 却 取决 于 测定 方法 . 例如 ,对 芳香 胺 
来 说 ,55% HSO, 的 酸度 大 于 80% H;PO, CH, 分 别 为 一 3. 19 和 一 1. 85) ;但 对 于 醇 类 的 离 
解 则 相反 CHs 分 别 为 一 7.07 和 一 8. 57). 

碱 度 的 测定 也 有 同样 的 问题 . pH 标 度 仅 适合 于 碱 度 小 于 或 等 于 pH = 14(1mol* L 
NaOH) 的 体系 . 碱 性 更 强 的 溶液 (如 二 甲 基 亚 硕 中 的 OH 或 CH:O- 等 ) 需 要 采用 其 他 方法 
WE. 酸度 函数 互 - 可 用 于 碱 性 溶液 的 测定 . 可 利用 碱 夺 取 电 中 性 的 弱酸 性 指示 剂 (SH) 的 
质子 来 测定 . 

SH+OH — St+ HO 
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H.— pKs + lg S = g EE (4-20) 


BEER H- BO ERE RET BUE RECO 8025 B9 fri UL EIS SR RR CR Vr 9. 
ArNH; + B— ArNH--- BH* 


CD 一 Qo 


在 高 碱 度 范围 内 的 许多 碱 催化 反应 的 速率 与 五 - 成 正比 ,这 进一步 证 实 了 碱 的 作用 是 
除去 质子 . 由 此 可 见 , 函 数 H- 既 可 用 于 强酸 性 溶液 ( 当 碱 带 有 一 个 负电 荷 时 ), 也 能 用 于 强 
碱 性 溶液 , 即 测量 溶剂 从 电 中 性 酸 夺取 质子 的 能 力 . 

4.1.6 强酸 与 超 强酸 

酸 的 电离 常数 在 10“ 以 上 的 称 为 强酸 , 比 100% 硫 酸 更 强 的 酸 称 为 超 强酸 . 酸度 函数 
Ho 是 表示 提供 质子 的 能 力 , 其 负 值 的 绝对 值 越 大 ,酸性 就 愈 强 . 100% H:SO, 的 Ho 为 
—11.93, 因此 常 把 Ho 2— 12 的 酸 称 为 强酸 ,H。 <— 12 的 酸 称 为 超 强酸 . 当 质子 酸 与 路 易 
斯 酸 相 混 合 时 ,可 大 大 提高 其 酸度 的 强度 ,如 典型 的 超 强酸 一 一 魔 酸 (magic acid) SbF;- 
FSO, H. 一 些 强酸 及 超 强 酸 的 Ho 值 如 表 4-4 BER. 


es 强酸 及 超 强 酸 的 酸度 函数 H, 


a 酸 Ho 超 强 酸 Ho 
CF;COOH —2. 39(7. 9mol * kg! ) CF,SO,H 712.8 
HBr —4.97(14. 73mol * kg!) HiSO.-SO (110.2) 一 13.41 
HCI —4. 82(13. Omol + L-1) CISOH —13.80 
HNO, 一 6.3 HiSO,-S0,C1:1) 一 14.44 
H:S0, -1.9 FSOH —18.07 
FSO, H-S0;( 1 1 0.1) —15.52 
FSO, H-AsFsC1 : 0.05) —16.61 
FSO, H-SbF5( 1 10.1) —18.94 
FSO, H-SbF;-3SOs C 1 + 0.07 ) —19.35 


自从 超 强酸 发 现 以 来 ,有 机 碳 正 离子 的 研究 得 到 迅速 的 发 展 . 现在 对 碳 正 离子 提出 了 新 
概念 和 新 的 分 类 . 
经 典 碳 正 离子 ( 即 三 价 碳 正 离子 carbenium ion) 


例子 :RaC+ 
非 经 典 碳 正 离子 (四 或 五 配 位 离子 carbenium ion) 
碳 正 离子 JAF: 
(carbocation) H 
HC H:C==CH — HO——CH 


v 
H H 


REANT ZERAT LEARN 
奥 拉 等 人 曾 提出 在 甲烷 的 氢 交 换 反 应 中 应 该 包含 一 个 五 配 位 的 碳 正 离子 中 间 体 . 
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H H 

SbE.HSOR Né N 
H—y—H-H* Uu Vas == CH +D+ 
D7 Hp HB 


这 说 明 ,在 超 强酸 中 ,甚至 在 烷烃 的 C—H 键 上 也 能 发 生 亲 电 反 应 ;另外 ,C 一 C 键 也 能 
与 质子 结合 . 例如 ,新 成 烷 生成 机 丁 基础 正 离子 的 质子 解 反应 也 是 通过 五 配 位 碳 正 离子 中 间 
体 进行 的 . 


+CH 
醇 、 酯 或 卤 代 物 等 ,在 超 强酸 存在 下 易 生 成 碳 正 离子 ,例如 ， 


S 


SOCLF,—T8'C 


4.1.7 化 合 物 酸性 的 判断 

化 合 物 的 酸 碱 性 强 弱 可 以 通过 对 一 些 影响 酸 碱 性 的 因素 的 考虑 而 得 到 判断 . 

一 个 酸 离 解 出 质子 给 于 水 的 过 程 可 以 写成 一 个 平衡 式 ,而 这 个 酸 的 强度 跟 所 有 影响 这 
个 平衡 的 因素 有 关 , 包 括 键 的 强度 ,存在 的 任何 张力 ,和 炉 变 .但 对 于 同一 系列 的 酸 ,这 个 业 
变 的 差别 是 不 大 的 , 因此 ,需要 比较 的 实际 上 就 是 各 个 酸 或 各 个 酸根 离子 的 相对 稳定 性 . 而 
各 种 因素 对 于 带电 荷 的 酸根 离子 稳定 性 的 影响 比较 容易 判断 . 因此 ,判断 酸性 的 原则 是 :对 
于 中 性 的 酸 , 比 较 酸根 负离子 的 稳定 性 ,酸根 负离子 越 稳定 ,其 相应 的 共 堪 酸 的 酸性 越 强 . 对 
于 带 正 电 荷 的 酸 (HA* ) , 则 直接 比较 该 酸 的 稳定 性 . 


HA+H:0— A? + H,0? 


各 种 因素 如 何 影响 到 酸根 离子 稳定 性 呢 ? 

首先 ,最 直观 的 一 个 影响 因素 是 酸 质 子 直 接 相 连 的 原子 的 电 负 性 , 电 负 性 越 大 ,质子 电 
离 后 的 负离子 越 稳定 ,因此 酸性 就 越 大 . Hi, HE ROH— RNH;—RCH. 但 酸 分 子 中 与 
质子 非 直接 相连 的 原子 的 电 负 性 也 对 酸性 有 影响 ,因为 诱导 效应 可 以 通过 o- 键 传递 到 带 负 
电荷 的 原子 上 . 但 显然 , 较 远 的 原子 的 影响 是 较 小 的 ,因为 诱导 效应 随 着 相隔 键 数 的 增加 而 
迅速 碱 小 . 

共 思 e 效 应 可 以 极 大 的 分 散 电 荷 ,因此 , 共 思 效应 对 酸性 的 影响 极 大 . 例如 ,甲醇 (pK, 16. 0) 
与 莱 酚 (pK, 10.02) 比 较 ,酸性 几乎 增加 一 百 万 倍 ,显然 芋 酚 的 酸性 是 因为 氧 上 的 负电 荷 可 
以 通过 共 思 分 散 到 莱 环 上 去 . 


CO-0-0-0 
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An RE BO BS XE JEAEUR ra T RO UICE 8H 3E. DUI re HEY E 2E CRI RAE Ic 308A) 
散 的 范围 更 大 ,相应 的 酸性 也 会 增强 (对 硝 基 荃 酚 pK. 7. 15). WEER PK, 为 8. 36, [8] 
硝 基 芋 酚 中 确 基 主要 起 诱导 作用 . 


[^ o 
N N? 
-o^ o xy Sg 


键 的 强度 对 酸性 的 影响 也 很 重要 . 氢 协 酸 的 酸性 次 序 为 :HI > HBr > HC HF. 58 
六 主 族 氢 化 物 的 酸性 也 有 相似 的 次 序 :HTe > H:Se > H:S >H:O. 显然 ,从 电 负 性 是 没 
法 解释 这 种 酸性 次 序 的 . 造成 这 种 酸性 次 序 的 主要 因素 是 键 的 强度 . 这 些 氢化 物 的 键 强 的 递 
减 次 序 为 ; H 一 F 7 H 一 Cl > H—Br > H—1 fil H 一 OH > H—SH > H—she > H 
TeH. 但 如 果 不 是 同族 比较 ,或 者 有 其 他 因素 存在 , 键 强 就 不 是 主导 酸性 的 主要 因素 了 . 例 
如 ,RN 一 H(R= 烷 基 ) 的 键 强 比 RiC 一 H 和 RO 一 H 都 要 弱 (91. 5kcal + mol^! .96. 5kcal + 
mol^' 和 104. 4kcal * mol ' )'? ,但 O—H 的 酸性 比 N 一 H 大 得 多 . 

邻近 电荷 的 影响 . 附近 的 原子 带 正 电荷 将 极 大 地 增强 质子 的 酸性 . 例如 ,Ph;P+ CH, 中 
REAN pK, 为 22.4, 这 主要 是 因为 腾 原 子 上 带 正 电荷 所 致 .(CH,),S+-CH;COPh 中 的 亚 
甲 基 的 pK, 为 8. 3, 这 是 以 上 几 个 因素 都 起 作用 的 结果 . 

原子 的 杂 化 状态 也 对 酸性 产生 影响 . 由 于 s 轨道 能 更 有 效 地 感受 到 核 的 正 电荷 ,因此 ,s 
成 分 所 占 的 比例 高 的 杂 化 轨道 就 比较 “ 吸 " 电 子 ,表现 的 就 是 电 负 性 稍 大 . 因此 ,不 同 杂 化 状 
态 的 电 负 性 就 有 如 下 次 序 :sp 二 sp* 二 sp’. SACRO Berk d cS o H6 80 Be SU CO OX 
种 影响 在 质子 化 的 氮 化 合 物 中 也 存在 . HET CU MER pK, 约 为 一 12, 亚 胺 的 盐 的 pK, 约 为 
5. 23, 而 烷 基 贸 盐 在 10 至 11. 


R—CmN—H , DK » RN—H 

芳香 性 能 强烈 地 影响 到 有 机 化 合 物 分 子 结构 的 稳定 性 ,因此 也 能 强烈 地 影响 有 机 分 子 
的 酸 碱 性 . 最 显著 的 例子 是 环 成 二 烯 分 子 中 亚 甲 基 氢 的 酸性 特别 大 (pK, 为 16. 0) ,这 已 经 
接近 水 的 酸性 了 . 这 是 因为 环 友 二 烯 负离子 是 符合 4n 十 2 的 芳香 性 的 ,特别 稳定 一 些 . 环 庚 
ZMEREN pK, 就 是 38. 8, 跟 环 成 二 烯 根本 就 不 是 一 个 数量 级 了 . 

前 面 讨论 的 因素 都 会 大 范围 地 改变 化 合 物 的 酸性 . 溶剂 也 对 化 合 物 的 酸性 有 影响 . 溶剂 
的 影响 常常 用 于 解释 同 种 官能 团 一 系列 化 合 物 酸性 的 较 小 的 差别 . 例如 ,不 同 醇 的 酸性 . 醇 
的 R 基 团 越 大 ,其 酸性 就 越 小 . 体积 最 大 的 叔 丁 醇 与 最 小 的 甲醇 酸性 相差 约 3 个 pK, 单位 . 
这 是 在 溶液 中 的 情况 ,但 气相 的 酸性 正好 相反 . 可 极 化 程度 较 大 的 上 起 丁 基 导 致 较 大 的 酸性 . 
溶剂 的 作用 是 使 化 合 物 内 在 的 酸性 次 序 完全 颠倒 了 . 通常 的 解释 是 烷 基 越 大 ,就 越 不 容易 溶 
剂 化 而 使 带 负电 荷 的 氧 稳定 . 


cron > Mog > 六 on > Jon 


溶液 中 醇 的 酸性 次 序 
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o 
u—, > > 
H 2 oS 
d 
溶液 中 酸 把 质子 转移 给 溶剂 的 熔 是 差不多 的 . AN, FR URL ZEE ECT ERE AKR 
别 为 一 0. 01kcal。mol-: 和 一 0. 02kcal * mol! ,其 差别 不 大 ,甚至 是 与 其 相应 的 酸性 相反 


的 .但 是 ,这 个 转移 的 精 变 分 别 为 一 17. leu 和 一 21. 9eu, 甲 酸 的 炉 变 比 乙酸 有 利 , 从 而 使 其 
[iba | 


$4.2 酸 碱 催 化 


某 些 反应 由 于 加 入 催化 量 的 酸 或 碱 而 大 大 加 速 . 催化 剂 虽 未 消耗 ,但 其 浓度 可 能 已 包含 
在 反应 速率 方程 式 中 . 例如 , 环 氧 乙 烷 的 水 解 是 酸 催 化 的 , 即 环 氧 乙 煤 的 共 固 酸 水 解 得 更 快 . 


HaC, CH HC. f. On 

k | + 

to: = i Ei —CH: +HÒ 
) 4 ba 
H 
sf 
Ls H—O, 
Ni ^u 
这 说 明 反 应 中 有 质子 化 中 间 体 存在 . 


碱 催化 的 情况 可 能 有 两 种 . 一 种 是 可 能 有 一 个 从 反应 物 移 去 一 个 质子 的 预先 平衡 反应 ， 
即 真 正 的 碱 催 化 反应 ,如 硝 基 甲 烷 的 质子 交换 反应 . 


碱 催化 也 可 能 意味 着 亲 核 的 催化 ,其 中 溶剂 阴离子 (lyate ion) 比 溶剂 本 身 具 有 更 强 的 
亲 核 性 ,如 环 氧 乙 烷 的 碱 催化 水 解 . 
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4.2.1 酸 催化 反应 的 机 理 
酸 催化 反应 的 两 个 主要 类 型 为 单 分 子 (A1) 机 理 和 双 分 子 (A2) 机 理 . 在 Al 机 理 中 , 反 
应 物 (S) 先 质子 化 , 且 很 快 达到 平衡 , 紧 接 着 是 共 堪 酸 (SH' ) 的 单 分 子 分 解 . 


S+H+ usn G 
(A1) su x Gi) 
xt mo- 产物 十 H+ Gii) 
HO 
反应 速率 方程 式 为 
P + 
am = k [SH+] B (4-21) 
(4-21) 式 与 (让 式 合并 得 
EN dara c | 
反应 速率 一 xL [S] yew 一 k LL [SJho (4-22) 


RP Kae = 22725, 为 决 速 步 中 质子 化 络 合 物 的 单 分 子 分 解 时 所 包含 的 活化 络 合 物 的 


m: 


HERM. 
由 于 ku 是 实验 测定 的 一 级 反应 速率 党 数 ， 反 应 速率 为 ks.[S] ,因此 有 
ka =E 或 者 leka 一 一 Ho 十 常数 (4-23) 


这 说 明 ,对 于 AL 机 理 , 反 应 速率 与 酸度 函数 Ho 相关 , 即 lgkow 对 一 Ho 作 图 可 得 一 直线 . 
在 双 分 子 A2 机 理 中 ,同样 有 相似 的 预先 平衡 ,但 在 慢 的 一 步 中 ,是 共 罗 酸 与 水 的 双 分 
TEN. 


t H «E su 
A2 -— 
SH- HO ŽS ep + H+ 
生成 产物 的 速率 为 
dP] = y tsp CY] mE (4-24) 
若 考虑 到 预先 平衡 , 则 
反应 速率 一 RESH cv] Tene (4-28) 


将 观察 到 的 反应 速率 常数 取 对 数 , 则 得 
lgkw = le H* ICY] - le BAH 1g 


当 YY 为 溶剂 时 ,可 简化 为 
lgka, 一 lgLH*] 十 常数 (4-26) 


Al 和 A2 机 理 的 实例 分 别 为 三 聚 甲醛 的 解 聚 与 丙酮 的 碘 化 反应 . 
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A1 机 理 ( 三 聚 甲 醛 的 解 聚 反应 ) 


+H+ 一 me (n de çH + h = 3CHeO + Ht 


o, o 
SCcH:A NCRZ o HC 


| 


ry A. 十 HI 
HC CHI 

T 4C RE TCI A1 和 A2 反应 机 理 . 一 般 说 来 ,在 Al 过 程 中 AS 值 的 范围 为 0~ 
十 45J。K- ,而 在 A2 rp Jg —60— —120] < K`. 在 双 分 子 A2 机 理 中 AS* 的 负 值 的 绝对 值 
大 得 多 ,这 归 因 于 过 渡 态 中 水 分 子 的 共 价 结合 ( 见 表 4-5). 


表 4-5 酸 催化 反应 的 活化 炳 


5 应 ASN/] + K^! AV? /mL 机 理 
乙酸 甲 栈 水 解 一 90 一 8.5 A2 
乙酰 胺 水 解 一 155 A2 
环 氧 乙 烷 水 解 一 26 = A2 
REPRAK) —120 A2 
2,4,6- 三 甲 基 基 甲 酸 权 丁 酯 水 解 十 40 Al 
乙 醛 缩 二 甲醇 水 解 十 55 0 Al 
IRUPMAR 十 7 Al 
氧 代 权 丁 烷 水 解 十 51 E 


活化 体积 也 能 帮助 区 别 AT 和 A2 反应 机 理 :Al 反应 对 于 压力 较 不 敏感 ( AV 20), 
而 A2 反应 速率 随 压力 的 增加 而 增加 . 

4.2.2 普遍 和 专 一 酸 (或 碱 ) 催 化 反应 

布朗 斯 台 德 指出 , 酸 (或 碱 ) 催 化 反应 可 按照 溶液 中 所 有 酸 (或 碱 ) 在 动力 学 上 都 作出 了 
贡献 ,还 是 仅仅 由 于 溶剂 的 共 索 酸 (或 碱 ) 的 贡献 ,来 进行 分 类 . 第 一 类 称 普遍 酸 ( 或 碱 ) 催 化 
反应 ,第 二 类 称 为 专 一 酸 (或 碱 ) 催 化 反应 . 在 水 溶液 中 进行 反应 时 , 若 其 反应 速率 只 与 水 合 
氢 离 子 的 浓度 成 正比 (当然 与 反应 物 的 浓度 也 成 正比 ), 则 称 为 专 一 酸 催化 反应 . 如 果 反应 速 
率 与 溶液 中 每 一 种 酸 的 浓度 都 成 正比 , 则 称 为 普遍 酸 催化 反应 . 

原 醋酸 乙 栈 的 水 解 是 普遍 酸 催化 反应 . 


CH;C(OG; Hs); + H:O 一 ~ CH:CO:C:Hs +2C: HsOH 
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在 反应 中 生成 的 乙酸 乙 酯 的 进一步 水 解 忽 略 不 计 且 反应 中 的 酸 或 碱 的 浓度 保持 不 变 的 条 件 
下 ,来 研究 该 反应 ,发 现 该 反应 是 一 级 反应 ,而 且 是 假 单 分 子 反应 . 
反应 速率 = &[ 原 醋酸 乙 酯 ] 
在 m- 硝 基 苯 酚 和 m- 硝 基 芋 酚 钠 盐 的 不 同 浓度 的 缓冲 溶液 中 测定 此 反应 的 速率 常数 ,实验 


结果 见 表 4-6. 
表 4-6 原 醋酸 乙 酯 在 m- 确 基 萃 酚 盐 缓冲 液 中 的 水 解 速率 


[NaOCs Hi NO:)/mol + L7! ^ (HOCH, NO; ]/mol + L~} [H;O* ]/X107*mol + L7! k/X107*s7! 


0. 00242 0. 00242 4.8 1.21 
0. 00566 0. 00566 4.8 1.20 
0.0160 0. 0160 4.8 1.35 
0. 0202 0.0202 4.8 1.44 
0. 00284 0, 00384 6.5 1.54 
0.00756 0.01025 6.5 1.61 
0.0135 0.0183 6.5 1.77 
0.00145 0.0031 10.2 2.37 
0. 00483 0.0103 10.2 2.47 
0.0145 0.0309 10.2 2.84 


从 表 4-6 中 可 看 出 ,即使 增加 mm- 硝 基 葵 酚 盐 的 浓度 使 水 合 氢 离 子 浓度 保持 不 变 ,但 反 
应 速率 常数 还 是 随 着 m- 硝 基 荃 酚 浓度 的 增加 而 增加 . 这 说 明 实 测 的 酸 催化 反应 速率 常数 一 
部 分 是 由 于 未 离 解 的 m- 硝 基 荃 酚 的 作用 引起 的 . 在 同样 的 水 合 氢 离 子 浓度 下 ,将 上 对 [m- 
NO,Cs H, OH]J 作 图 得 一 直线 ,说 明 由 mm- 硝 基 葵 酚 引 起 的 这 部 分 反应 是 一 级 反应 . 对 于 水 合 
氢 离 子 浓度 为 4. 8 X 107* mol . L^, 6.5 X 107 mol + L° 和 10.2 X 107 mol - L^ 得 到 的 直 
2 XR MEE AE ILARCT 1.10€ 1077 , 1.45 X 107*s7! 112.3 X 10757, 将 这 些 值 对 水 合 
氢 离 子 浓度 作 图 得 另 一 根 直线 ,表明 水 合 氢 离 子 催化 的 这 部 分 反应 对 于 水 合 氢 离 子 来 说 是 
一 级 反应 . 因此 ,反应 速率 常数 可 表示 为 m- 硝 基 葵 酚 项 .水 合 氢 离 子 项 和 * 非 催化 ”反应 项 
(大 概 由 于 水 的 作用 ) 的 总 和 . 


k = k,[H;O] + k [H O* ] + e, [m NO; CC HLOH] (4-27) 
在 20'CRE, k, — 1X 10 7L * mol! «s! , ky —2.1X 10 *L * mol! « s?! # k, —1.7 X 10? 


L * mol « s , ka EKERN TARER MIC e, 为 m- 硝 基 芋 酚 的 催化 常数 ,而 .为 水 的 催 
化 常数 . 总 之 ,普遍 酸 催化 反应 的 速率 常数 等 于 存在 的 每 种 酸 的 浓度 乘 上 各 自 的 催化 常数 . 


k= YA (4-28) 


在 专 一 酸 催化 反应 中 ,反应 被 所 离子 催化 而 与 氢 离子 的 来 源 无 关 , 即 反应 速率 直接 与 水 
合 氢 离 子 浓度 成 正比 ,而 与 其 他 任何 存在 的 酸 无 关 ( 包 括 水 ), 如 乙 醛 缩 二 乙醇 的 水 解 反应 . 
这 个 反应 的 速率 并 不 随 着 缓冲 溶液 中 弱酸 组 分 浓度 的 增加 而 增 大 . 


与 普遍 和 专 一 酸 催化 反应 十 分 类 似 的 为 普遍 碱 催化 (& 一 Y] ) 和 专 一 碱 催化 


(k —kos [OH ] 反应 ). 普遍 碱 催化 反应 的 例子 为 硝 酰 胺 的 分 解 反应 , 专 一 碱 催化 反应 的 例 
子 有 亚 硝 基 四 甲 哌 啶 酮 的 分 解 反应 . 
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H 


Ne 
JOE » 
CH,—C- Okt 十 HiO+ 一 一 CHE CORE THO 
H H 


a| 
OH 
CH,—CC OEt --H,0* +EtOH 
^u 
*| 
CH,CHO 


反应 速率 = kj[ CH;CHC(OOEO; ]LH:0*] (4-29) 


4.2.3 普遍 酸 和 碱 催化 反应 
酸 和 碱 与 同一 反应 物 作用 而 共同 催化 一 个 反应 也 是 可 能 的 . 对 于 反应 物 SH, 同 时 用 
HA M B 催化 的 反应 ,其 反应 速率 关系 式 可 表示 如 下 . 


反应 速率 = [SH]U. Šia 十 如 X) (4-30) 


式 中 包括 了 反应 介质 中 所 有 的 酸 和 碱 . 
2,3,4,6- 四 甲 基 -o-D- 葡 萄 糖 ( 工 ) 与 其 异 构 体 (下 ) 的 平衡 系 的 变 旋 作 用 是 符合 (4-30) 
式 的 ,因为 它 是 被 普遍 酸 和 碱 催化 的 反应 . 


2OCH3 H ljOCHs 
CHO 
B: + b `O +HA === BH* + b OH V 
H H 
CH OH Z9 0 
o : aj 
CH0 
o 
H au) 
CHO H 


转化 的 速率 可 以 通过 检测 体系 的 旋光 度 的 变化 而 获得 ,并 可 计算 出 速率 常数 . 醛 (Ia) 
的 生成 是 反应 决 速 步 , 然 后 它 很 快 环 化 为 8 体 ( 工 ). 该 反应 至 少 可 以 设想 出 两 种 机 理 :第 一 
种 机 理 认 为 ,从 ( 工 ) 到 碱 (B) 发 生 了 慢 的 质子 转移 或 酸 (HA) 发 生 了 馒 的 质子 转移 ,接着 开 
环 得 到 醛 ( 工 a) 即 发 生 了 半 缩 醛 键 可 逆水 解 反 应 生成 醛 ;斯 温 (R. Swain) 等 提出 了 第 二 种 机 
理 ,他 们 基于 这 样 的 事实 , 即 在 莱 溶 液 中 用 葵 酚 ( 酸 ) 和 吡啶 ( 碱 ) 作 为 催化 剂 时 ,该 反应 是 三 
分 子 反 应 ,说 明 酸 和 碱 可 能 是 同时 向 糖分 子 进攻 而 直接 得 到 ( I a). 为 了 进一步 证 实 这 个 机 
理 , 他 们 用 2- 羟 基 吡 啶 作为 双 官能 团 催化 剂 ,发 现 它 较 等 摩尔 比 的 吡啶 与 苯酚 的 混合 物 要 
有 效 50 倍 ,反应 的 过 渡 态 可 能 如 下 所 示 . 


$4.2 HB wu p 


K, Eo wo— K 9—H- 
OH N AZ 
a) 


] 
O—-H---—N. 7 
— oH ES 
Ho* 
HN A 
o 
a) 


在 反应 中 该 催化 剂 形成 了 互 变异 构 体 2- n BE ER. 当 改 用 2- 甲 氧 基 吡啶 时 ,因为 它 不 能 
互 变异 构 , 所 以 不 能 催化 此 反应 . 

4.2.4 布朗 斯 台 德 俊 化 方程 式 

酸 或 碱 的 催化 能 力 与 其 电离 常数 有 关 . 布朗 斯 台 德 研究 了 它们 之 间 的 定量 关系 ,发 现 硝 
酰胺 的 普遍 碱 催化 分 解 反应 速率 取决 于 所 用 催化 剂 的 碱 性 强度 ,如 荃 胺 、 送 酸根 离子 等 多 种 
类 型 的 碱 . 


H,N—NO, ^ H,04- NO 
用 该 反应 中 所 用 各 种 碱 的 催化 常数 (k.) 的 对 数 对 这 些 碱 的 碱 性 常数 (K*) 的 对 数 作 图 ,得 到 
直线 关系 ,因此 ,可 用 下 式 表示 . 
lgk. = BlgK +C (4-31) 
式 中 常数 8 和 C 分 别 为 斜率 和 截 距 . 对 于 酸 
催化 反应 也 发 现 有 类 似 的 关系 式 . 
lgk, = algK, +C (4-32) 


(4-32) 式 很 符合 乙 醛 水 合 物 的 脱水 反应 ,人 
们 曾 用 了 60 种 酸 作为 催化 剂 进行 了 广泛 的 
研究 ( 见 图 4-2). 


Pod ,08 
CH,—CH cH*— CH,CH 
Nou "our 图 4-2 用 各 种 有 机 酸 催化 的 乙醚 
A 水 合 物 脱 水 反应 的 布朗 斯 台 德 图 
HA 
cuc an H,CHO--H*-H,O CH,CH(OH); ht H:0 
许多 普遍 酸 催化 反应 和 普遍 碱 催化 反应 l VAN FAFE 
均 服从 布朗 斯 台 德 催化 定律 ,因为 它 也 是 线 ^ p iE B MUR 
Ln ; 
性 自由 能 关系 的 反映 ， 4 24-— KE 12. AZM 
ko K 5. 对 硝 基 苯酚 13. 水 杨 酸 
lg = alg & (4-33) 
sR 78K, 6. LACZKER 14. MZE 
RH k KAR, K 指 的 是 两 个 不 同 催化 。 7 MR 15. «um 
8. XM 


剂 的 催化 常数 和 酸 碱 离 解 常数 (&. 为 催化 常 
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数 ). (4-33) 式 与 哈 米 特 方程 式 明显 地 相似 . 布朗 斯 台 德 常数 a 表示 酸 使 反应 物质 子 化 和 使 
水 质子 化 的 能 力 ,而 有 则 类 似 地 表示 去 质子 化 的 能 力 . 它们 的 值 介 于 0 一 1 之 间 .a( 或 B) 值 也 
曾 被 解释 为 过 渡 态 中 质子 转移 程度 的 量度 ,接近 于 零 的 值 表示 转移 很 小 ,接近 于 1 的 值 表示 
过 渡 态 与 产物 相似 . 
应 该 指出 ,不 服从 布朗 斯 台 德 催化 定律 的 酸 催化 或 碱 催化 反应 也 是 有 的 ,如 所 交换 

反应 . 

O o 

1 A 
epu ch C—CH;—CF; 
T 


kr 
THO 十 HTO 


将 lgkr 对 所 用 各 种 碱 的 pK, 作 图 ,结果 得 到 的 是 曲线 而 不 是 直线 . 另外 , 曾 发 现 a 值 也 
有 大 于 1 的 . 由 于 对 布朗 斯 台 德 定律 发 生 偏 移 的 明确 意义 尚 有 争论 ,所 以 在 应 用 时 需 谨慎 ， 


$4.3 KERKE 


路 易 斯 酸 碱 概念 是 广义 酸 碱 的 电子 论 . 虽然 路 易 斯 碱 与 布朗 斯 台 德 碱 相同 ,但 路 易 斯 酸 
的 范围 要 比 布朗 斯 台 德 酸 广泛 得 多 . 根据 定义 ,路 易 斯 酸 是 电子 对 受 体 , 路 易 斯 碱 是 电子 对 
给 体 , 则 一 个 酸 碱 平衡 可 表示 如 下 . 


K 
ATIBA:B 


由 于 布朗 斯 台 德 酸 碱 反应 总 是 包含 质子 的 转移 ,这 个 共同 的 特征 可 用 于 定量 地 比较 酸 
碱 的 强度 ,可 是 不 同 的 路 易 斯 酸 碱 反应 未 必 有 任何 共同 特征 ,因此 , 按 一 般 的 强度 判断 标准 
对 路 易 斯 酸 碱 进行 分 类 遇 到 了 困难 . 

4.3.1 广义 酸 碱 的 分 类 

对 于 广义 酸 碱 的 分 类 ,开始 于 对 络 合 物 稳定 性 的 研究 . 络 合 物 的 形成 体 是 酸 , 配 体 是 碱 ， 
这 类 络 合 物 的 稳定 性 因 配 体 的 给 电子 原子 不 同 而 大 有 差别 . 周期 表 的 同族 元 素 配 体 的 每 一 
种 金属 的 络 合 物 ,它们 的 稳定 性 随 周期 表 作 有 规则 的 变化 . 表 4-7 列 出 卤 离子 的 几 种 络 合 物 
的 一 级 稳定 常数 . 从 表 中 可 以 看 出 , 酸 有 两 类 :一 类 像 Fe* 、H* ,它们 的 卤 离子 络 合 物 的 稳 
定性 随 卤 素 相 对 原子 质量 的 增加 而 降低 ; 另 一 类 像 Hg** ,它们 的 卤 离子 络 合 物 的 稳定 性 次 
序 恰 相 反 , 即 随 离 素 相 对 原子 质量 的 增加 而 增 大 . 其 余 金 属 则 介 于 这 两 类 之 间 ,其 络 合 物 稳 
定性 改变 不 大 . 研究 其 他 元 素 作 配 体 的 络 合 物 的 稳定 性 也 发 现 有 类 似 现象 ,从 而 按 络 合 物 稳 
定性 的 次 序 把 金属 离子 分 为 a、b 两 类 . 

a 类 金属 都 是 周期 表 内 的 A 族 元 素 , 即 主 族 元 素 . b 类 金属 都 是 过 渡 金 属 , 即 B 族 或 副 
族 元 素 . 另 一 方面 , 配 体 也 可 分 为 两 类 ,一 类 如 F- ,它们 的 络 合 物 稳 定性 依次 递增 . 

1963 年 皮尔 还 (R. G. Pearson) 提 出 用 硬 软 的 概念 来 整理 路 易 斯 酸 碱 . 他 把 原子 、 分 子 
或 离子 分 为 硬 、 软 两 类 , 硬 软 性 与 原子 或 离子 的 大 小 、 电 荷 (氧化 态 ) 的 多 少 、 可 极 化 度 的 大 小 
以 及 中 心 原子 的 电 负 性 有 关 . 广义 酸 a 类 金属 及 其 电子 对 受 体 的 特性 是 体积 小 , 正 电荷 多 ， 
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极 化 性 低 即 对 外 层 电子 抓 得 紧 , 故 称 硬 酸 . b 类 人 金属 及 其 电子 对 受 体 的 特点 是 体积 大 , 正 电 
荷 少 或 等 于 零 , 极 化 性 高 ,并 有 易 激发 的 d 电子 , 即 对 外 层 电子 抓 得 松 , 故 称 为 软 酸 . 
47 卤 离子 络 合 物 的 稳定 常数 gK, 
碱 配 体 硬 x r * 


a | Fe* 6.04 | 1.41 0.49 


广义 碱 的 配 体 和 电子 对 给 体 的 a 类 给 电子 原子 的 极 化 性 低 , 电 负 性 强 , 难 氧化 , 即 对 外 
层 电 子 抓 得 紧 , 难 失去 , 故 称 为 硬 碱 ;而 软 碱 具有 相反 的 性 质 , 极 化 性 高 , 电 负 性 低 , 易 氧化 即 
对 外 层 电子 抓 得 松 , 易 失去 . 

将 a 类 和 bb 类 改称 为 硬 软 的 原因 是 由 于 “ 硬 ”"、“ 软 ”两 词 较 形象 地 形容 酸 \ 碱 抓 电子 的 松 
紧 . 电子 被 抓 得 松 或 紧 是 酸 碱 受 、 授 电子 难 易 的 关键 ,并 且 各 种 酸 碱 抓 电子 的 松紧 程度 有 所 
不 同 , 因 此 其 硬 软 度 也 不 同 . 广义 酸 碱 的 分 类 见 表 4-8 和 表 4-9. 


mas 广义 酸 的 分 类 


硬 酸 Ch)( 硬 亲 电 试剂 交界 酸 (交界 亲 电 试剂 ) 坎 酸 (s.)( 软 亲 电 试剂 ) 
H+ Lit, Nat, K+ Fet, Cor+ 、Ni+ Cut, Ag*, Hg* 
Bez+ , Mg!* , Ca?t , Sr?+ Cutt 、Zni+ Cd'* , Hg'* 、CHs Hg+ 

Mn+ Pb?* , Sn?+ BHs、 RS*, 1+ 
AP+ C+, Cot, Fet "OKCHos SO: ` Br*, HO*, RO* 
BF», BOR; NO*. RC* lz, Br 
AKCH3); , AlCl, AIH; CHE nk MEE. 
RPOŻ 、 ROPO HEM NREN. 
RSOŻ , ROSOŻ . SO, 四 握 基 乙烯 等 
RCO* , CO;, NC* CH; GRAD. 
HX( 或 气 键 的 分 于 ) 
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硬 碱 (he)( 硬 亲 核 试剂 ) 交界 碱 ( 交 界 亲 核 试 剂 ) 软 碱 (se)( 软 亲 核 试剂 ) 
HiO、OH- F- C HE NH; , Cs HsN R:S, RSH, RS- 
CH;COO- , PO. S047 NF , Br~, NOF I~, SCN-. S04 
CI- , CO}, CIO; . NO; soi RiP, (RO);P, RsAs 
ROH, RO- 、RaO Na CN-, RNC, CO 
NHs, RNH;, N:H, GH Cs He 
H-.R- 


4.3.2 WE RELIEF RUS REESE (AO HE 
皮尔 还 等 从 化 学 实践 中 归纳 出 硬 软 酸 碱 (HSAB) 相 互 作用 的 规律 : 硬 酸 优先 与 硬 碱 结 
合 , 软 酸 优先 与 软 碱 结合 , 即 “ 硬 亲 硬 , 软 亲 软 , 硬 软 交 界 就 不 管 ". 硬 酸 与 硬 碱 可 形成 离子 键 
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和 高 极 性 键 或 稳定 的 络 合 物 ; 软 酸 与 软 碱 可 形成 共 价 键 或 稳定 的 络 合 物 . 硬 酸 勉强 与 软 碱 形 
成 弱 的 键 ,或 不 稳定 的 络 合 物 ,反之 亦 然 . 这 就 是 HSAB 的 作用 原理 . 利用 此 原理 ,可 以 判断 
或 预测 化 学 反应 的 活泼 性 ` 反 应 中 心 的 选择 性 以 及 反应 产物 的 相对 稳定 性 等 . 

酸 碱 的 硬 ( 软 ) 度 主要 取决 于 原子 (或 离子 ) 的 大 小 .电荷 或 氧化 态 的 高 低 , 电 子 结构 以 及 
取代 基 的 性 质 等 . 

(1) 碱 的 硬 ( 软 ) 度 一 一 在 同族 系列 元 素 中 ,其 中 心 原子 愈 大 、 电 负 性 念 小 者 , 则 碱 的 软 
EAK. 


kE: >B >C>F;, Se>S>0; 
R:Sb > R, As > RP > RN 
在 同 周期 元 素 中 ,电子 给 体 的 电 负 性 愈 大 、 可 极 化 性 愈 小 的 负离子 ,其 软 度 愈 小 . 
软 度 :CHi > NHz > OH > F- 


又 如 碱 H:O, OH- 、RO , O'- 等 的 硬度 与 可 极 化 性 有 关 , 可 极 化 性 愈 大 ,其 硬度 愈 小 即 软 
EAK. 


硬度 : RO OH RS; HO> OH > Or-， 
CH,0- C, HO Cs Hs NH; > GHsS 
碳 负 离子 R CRMgX, RLO 的 硬度 顺序 为 
HC=C > CH,—CH- > CH,CH; 
(2) 酸 的 硬 ( 软 ) 度 一 一 一 些 碳 正 离子 的 硬度 大 小 顺序 如 下 . 
C, Ht > (CHy)sCrt> (CH,); CH, > CH, CH, > CH 
元 素 及 其 化 合 物 的 硬度 随 其 氧化 态 的 提高 而 增加 . 例如 ,Ni(CO)。 是 软 酸 , (Ni) Nt 为 交 
界 酸 ,而 NI WEER; RS 是 软 酸 ,而 RSO WEER. 
以 上 只 是 从 实验 中 归纳 出 来 的 定性 结论 . 
4.3.89 硬 软 酸 碱 的 理论 基础 
关于 HSAB 原理 的 理论 解释 曾 有 过 多 种 说 法 , 克 洛 普 曼 (G. Klopman) 根 据 量子 力学 的 
前 沿 分 子 轨 道 微 扰 理论 ,对 于 酸 碱 硬 软 性 质 和 对 反应 的 说 明 作 了 一 定 的 贡献 . 由 于 碱 是 电子 
对 给 体 , 它 的 反应 性 质 主要 决定 于 它 的 最 高 已 占 轨道 , 酸 是 电子 对 受 体 , 它 的 反应 性 质 主要 


决定 于 它 的 最 低 未 占 轨道 . 克 洛 普 曼 认为 , 当 酸 碱 两 个 反应 物 + 与 s 接近 时 ,两 者 的 分 子 轨 
道 就 发 生 相互 微 扰 而 使 能 量 改变 ,其 微 扰 能 可 近似 地 用 下 式 表示 . 
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NETT (C (C7) 
ae UE DEE 
分 子 的 s 分 子 的 


已 占 轨道 未 占 轨道 


轨道 控制 项 

RP qus qv 为 在 孤立 分 子 中 原子 a 和 原子 b 上 的 总 电荷 ;Rw 为 a 和 上 b 之 间 的 距离 ;e 为 
溶剂 的 介 电 常数 ;C; 为 能 量 为 E: 的 电子 受 体 分 子 轨 道 中 b 原子 轨道 系数 ;Cr 为 能 量 为 
E; 的 电子 给 体 分 子 轨道 m 中 a 原子 轨道 的 系数 ;m 为 电子 给 体 分 子 轨道 ;n 为 电子 受 体 分 
子 轨道 ;8 为 成 键 的 共振 积分 ;E; — Ez 为 前 沿 轨道 的 能 量 差 . 

式 中 第 一 项 表示 两 个 原子 之 间 所 带 的 电荷 9.、q 的 相互 作用 ,第 二 项 表示 电子 从 m 到 
n 转移 , 即 形成 共 价 键 的 贡献 . 当 酸 的 前 沿 轨道 能 量 (E; ) 和 碱 的 前 沿 轨 道 能 量 (E ) 的 差别 
很 大 时 , 微 扰 能 主要 由 酸 、 碱 的 所 带电 荷 决定 ,具有 高 电荷 的 离子 易 发 生 此 类 反应 , 称 为 电荷 
控制 反应 , 硬 酸 - 硬 碱 的 相互 作用 是 典型 的 电荷 控制 反应 ,并 且 大 部 分 生成 离子 键 . 当 Ex 和 
E; 的 差别 很 小 时 , 即 ( E 一 E; ) 值 很 小 , 则 发 生 电子 由 碱 向 酸 的 转移 ,因此 ,这 是 前 沿 轨道 
控制 的 反应 ,这 相当 于 软 酸 与 软 碱 反应 ,并 且 大 部 分 形成 共 价 键 . 当 EZ 和 EE; 相差 值 中 等 
时 ,由 电荷 控制 的 反应 少 ,由 前 沿 轨道 控制 的 反应 也 少 ,以 致 反应 活性 不 高 . 

在 一 般 溶液 中 ,溶质 都 是 溶剂 化 的 ,在 反应 时 ,分 子 间距 离 和 电荷 都 减少 ,产生 去 溶剂 化 
作用 , 故 溶剂 化 能 量 是 酸 碱 反 应 能 的 另 一 重要 因素 . 克 洛 普 旧 认为 酸 碱 的 硬 软 度 可 由 前 沿 轨 
道 能 量 与 去 溶剂 化 能 量 的 差 值 EX 和 E* 来 表示 . 碱 的 前 沿 轨道 能 量 为 


E; = IP, — a' CIP, — EA.) 


电荷 控制 项 


酸 的 前 沿 轨道 能 量 为 
E; = IP, — 6 (JIP, — EA) 
式 中 IP 是 电离 势 ,EA 是 电子 亲 合 势 ;a Ao AUIEAHE TK XCRURSIOR d EU — 1. 去 溶剂 化 能 
量 则 为 前 沿 轨道 的 电子 密度 、 离 子 电 荷 和 半径 以 及 溶剂 的 介 电 常数 的 函数 ( 见 表 4-10 和 表 4-11). 
RA 酸 的 硬 软 度 (在 水 中 的 阳离子 ) 


Ap* 26.04 32.05 6.01 

Las+ 17.24 21.75 4.54 | 
Bett 15.98 19.93 3.75 

Mg:+ 13.18 15.60 2.42 硬 
Cart 10.43 12.76 2.33 

Fet 26.97 29.19 2.22 

Bett 8.80 10.69 1.89 

eet 13.08 13.99 0.91 

Fet 14.11 14. 80 0.69 

Li* 4.25 4.74 0.49 交界 
H* 10.38 10.8 0.42 

Niz+ 15.10 15.29 0.29 

Cu 15.4 14.99 —0.55 

Cae 14.93 12.89 一 2.04 元 
Cut 6.29 3.99 —2.03 

Agt 6.23 3.41 —12.82 | 
Aut 7.59 3.24 —4.35 

Hg+ 16.67 12.03 —4.64 
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mai 碱 的 硬 软 度 (在 水 中 的 阴离子) 
BET E./eV Eswna/eV EX /eV 


F- 6.96 5.22 712.18 

H0 15.8 —5.07 一 10.73 | 
OH- 5.38 5.07 —10.45 

CI 6.02 3.91 —9.94 z 
Br- 5.58 3.64 —9.22 
CN- 6.05 2.73 —8.78 软 
SH- 4.73 3.86 一 8.59 


1 5.02 3.29 —8.31 | 
H- 3.96 3.41 一 7.37 


我 国 刘 祁 涛 应 用 粒子 的 电荷 数 与 半径 之 比 (|Z1/r) 和 电 负 性 (X) 两 个 主要 化 学 键 参数 
来 研究 广义 酸 碱 的 分 类 ,得 出 酸 碱 硬 软 度 的 键 参 数 标 度 . 戴 安 邦 以 元 素 的 电离 势 或 电子 亲 合 
势 为 一 个 参数 ,以 原子 势 为 另 一 个 参数 ,也 提出 一 个 酸 碱 的 软 硬 度 的 势 标 度 . 

HSAB 原理 的 统一 的 定量 方法 尚 有 待 建立 . 


近 十 几 年 来 ,HSAB 原理 在 有 机 化 学 、 无 机 化 学 、 络 合 物化 学 及 生物 化 学 方面 的 应 用 日 
益 广泛 . 


4.3.4 HSAB 原理 在 有 机 化 学 中 的 应 用 
在 讨论 有 机 化 合 物 的 性 质 和 反应 时 , 常 因 各 种 电子 效应 、 空 间 效应 和 其 他 一 些 效应 的 相 
互 交 叉 而 显得 十 分 复杂 . HSAB 原理 虽然 还 是 一 个 定性 的 原理 ,但 却 能 帮助 我 们 综合 并 理 


解 已 知事 实 . 在 预测 一 些 新 反应 时 也 获得 了 成 功 ,但 必须 正确 判断 分 子 中 酸 碱 组 分 才能 有 效 
应 用 此 原理 . 


1) 反应 中 心 的 选择 


当 反应 物 分 子 中 有 两 个 以 上 的 反应 中 心 时 ,反应 的 主要 产物 取决 于 进攻 试剂 的 硬 软 性 
与 反应 中 心 的 硬 软 性 , 即 硬 亲 硬 , 软 亲 软 . 


QD 烷 基 化 与 酰基 化 反应 
甲 酯 很 易 用 LiL 甲 基 吡 啶 进行 水 解 , 因 为 1 〈 软 碱 ) 优 先进 攻 甲 基 ( 软 酸 ), 即 软 - 软 结合 . 


RCOO—CH, + Lil —* RCOO Lit+ CH;I 
Ch — s.) (h — s) (h — h.) (s, 一 se) 


三 氧 乙酸 酯 在 室温 下 易 被 NH, 所 氨 解 ,为 硬 - 硬 结合 ,但 与 RS 作用 时 , 则 得 S- 烷 基 化 
产物 ( 软 - 软 结合 ). 


NH; (h) 
[— —7*C€l C—C—NH;- HOCH;R 


Cl,C—C—0—CH;R-j Olh, 一 hm) 栈 基 化 


一 一 一 -ChCcoxs +RCH: 一 SR 
BACON (s, 一 so) 烷 基 化 


- 丙 内 酯 易 与 不 同 的 亲 核 试剂 作用 ,生成 不 同 的 产物 . 
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RO- Ch) 


-OCH:CH;COOR 
《ha 一 bn) 酸化 
CN-G) * 
Cas) 烷 基 化 
o. zs 
ES GU. RSCHCHCO; 
Gs) 烷 基 化 


@ 硫 握 酸 盐 及 亚 硝酸 盐 的 双重 反应 性 能 
硫 握 酸根 (SCN- ) 具 有 S 和 N 的 双重 反应 性 能 , 因 S 端 是 软 碱 ,而 N 端 则 是 硬 碱 . 当 它 
Sg pi UBRO ER RSCN( 软 - 软 结合 ); 若 与 酰 化 剂 反应 时 , 则 得 N- 栈 化物 ( 硬 -硬结 合 ). 


CH;I 
[7 *CH;SCON(G, — 8) 


[scN- | 62 
Cs) Ch) CH,COCI 
— —— 2:0 - 
do H, CONCS(h, — h,) 
分 子 轨道 微 扰 理 论 认为 ,SCN- 的 N 端 有 利于 电荷 控制 反应 ,而 S 端 有 利于 轨道 控制 反应 . 
0 
casen CL. psc -ROOS Xo S 
轨道 ”电荷 
控制 ”控制 


亚 硝酸 根 也 具有 双重 反应 性 能 , 当 烷 基 化 时 ,可 得 硝 基 物 (N- 烷 基 化 ) 或 亚 硝酸 酯 (O- 烷 
基 化 ), 一 般 来 说 , 烷 基 化 试剂 软 度 愈 大 ,形成 硝 基 物 愈 多 ( 软 - 软 结合 ); 反 之 , 烷 基 化 试剂 的 
硬度 愈 大 ,生成 亚 硝酸 酯 就 愈 多 ( 硬 - 硬 结合 ). 


[Na] —] CH cc 
(8) h AACH) C—ONO Ch 一 hn) 


一 些 碳 正 离子 的 相对 硬度 次 序 如 下 : (CHi),C+> (CH). CH > CH, CH, > CH}. 
亚 硝酸 根 的 N 上 孤 对 电子 是 软 的 亲 核 中 心 ,而 在 O 上 却 具有 高 的 负电 荷 . 在 Nat (h,) 存 在 


下 ,N 上 孤 对 电子 是 游离 的 ,并 易 转 移 到 电子 受 体 的 空 轨道 上 去 ;反之 , 若 有 Agt (s.) 存 在 
时 ,将 与 受 体 竞争 N 上 的 孤 对 电子 , 剩 下 的 O 上 的 负电 荷 , 则 有 利于 电荷 控制 反应 . 


电荷 控制 反应 ( 醒 端 ) 
( ) 


pa Ps 
O== N ==0 


maaana ( 软 端 ) 
例如 ， 


Nar 
[3.5 ONCH: CORE MN) 
[No 本 + BrCH, COOR— 0-5 


[Ag -ONOCH:COOR( 电 荷 控制 ) 
G) ah 


s8 mik Mum 

O 烯 醇 盐 的 双重 反应 性 能 

烯 醇 盐 具 有 C- 和 O- 烷 基 化 或 酰基 化 的 双重 反应 性 能 . 在 反应 中 ,试剂 的 特性 ( 硬 软 度 )、 
溶剂 的 性 质 、 反 应 温度 等 都 有 较 大 的 影响 . 

LI SL LESE 端 是 硬 的 ,而 燃 键 末端 C 是 软 的 . 当 对 甲 葵 磺 酸 酯 (TsOR) 等 硬 烷 基 化 
试剂 与 烯 醇 盐 反应 时 ,其 主要 产物 为 O- 烷 基 化 物 ; 若 与 卤 代 烷 等 软 烷 基 化 试剂 作用 时 ,主要 


产物 是 C- 烷 基 化 物 . 
TsOR' 


R 一 C 一 CR: 十 TsO- 
co [ 9? | 
| OR" 
Neo) CES na +T 
O R 


O - 烷 基 化 和 C- 烷 基 化 的 比值 , 常 取决 于 烷 基 化 试剂 的 硬 软 度 , 试 剂 愈 硬 , 其 O- 烷 基 化 
物 的 比例 愈 高 . 例如 ,在 DMSO 中 , 葵 丁 酮 的 烯 醇 钠 与 卤 代 正 成 烷 反 应 时 ,此 比值 与 卤素 性 


质 的 关系 如 下 所 示 . 
nCsHuX 


PhCc 一 CH 
| IC: Hs DMSO PhO—CHC;H; + Pede Hs 
OF Nat OGHy~ O CH- 
X—Cl 1.2 Lu 1.0 


Br 0.64 : 1.0 
I 0.23 íi 1.0 


由 此 可 见 , 烷 基 化 试剂 卤 代 烷 的 硬 软 度 与 卤 原子 的 电 负 性 的 大 小 有 关 , 当 X 的 电 负 性 愈 大 
时 , 烷 基 正 离子 ( 酸 ) 的 硬度 就 愈 大 . 因此 , 当 RC 与 烯 醇 盐 反应 时 , 主要 得 O- 烷 基 化 物 ; 当 


RI 为 烷 基 化 试剂 时 ,主要 得 C- 烷 基 化 物 . 
有 -二 酮 和 8- 酮 酸 酯 的 烷 基 化 反应 也 表现 出 同样 的 选择 性 . 


H; Zz cux, H; Z + H Zz 
"m 
Kto- O HO o CHsO o 
Z-CH,  X-1 70% 一 
Z=CH,, X=CH,SO, 26% 31% 
Z=0C:Hs, X-CH,SO, 30% 36% 


这 表明 O- 烷 基 化 和 C- 烷 基 化 比例 取决 于 烷 基 化 试剂 中 离 去 基 团 的 软 硬 度 . (CHs):SO4 
是 硬 烷 化 试剂 ,反应 主要 发 生 在 O 上 ;RI 是 软 烷 化 试剂 ,主要 得 C- 烷 基 化 物 . 

根据 微 扰 理论 , 烯 醇 离子 的 软 中 心 在 烯 键 未 端 C 上 ,发 生 轨 道 控制 反应 ,而 硬 中 心 在 氧 
上 ,发 生 电 荷 控制 反应 . 


CH:I 


| 
ensk Ga I OSOOC MA) 


(GHOO BR NS C0 CH GR 
轨道 。 电荷 0- 烷 基 化 ”人 / | 
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O 亲 核 取代 与 消去 反应 
在 通 式 B': 十 A: B 一 > A : B' 十 B: rp A 是 硬 酸 ,B': 为 硬 碱 时 ,此 亲 核 取代 反应 就 
快 ; 若 A 是 软 酸 ,而 B: 软 碱 时 ,反应 也 快 . 


RS 
CH,SR (kw = 100) 
(s) 
CH:CI 
RO- 
CHOR (ka =1) 
h) 


当 芳 香 环 上 有 不 同 的 卤素 取代 时 , 亲 核 试剂 进攻 的 位 置 取决 于 卤 原子 的 电 负 性 和 碱 的 
硬 软 度 . 例如 ， 


一 般 地 说 , 软 碱 有 利于 亲 核 取代 ,而 硬 碱 有 利于 消去 反应 . 


CzHsO- 
Hh.) (— —— ——* CH,—CH-—CH, + CG Hs OH 
Cs.) | (h) 
T e$ 


CH(COOEO; 
Br — dao o7 (€H»CH—CHCOOE0; 
* 


€ 加 成 反应 
WE REEK, CTL Agt, Ptt, PP 等 软 酸 形成 x 络 合 物 . 


(s) CH; + M** — CH; (M** = Ag* , Cu* , Pd'* 等 ) 
| 上 ~-M+ 
CH; CH: 
Lr3 kl M RELILITS MR. 


w 
N-o +NH:G — C 一 NG Os JE SEND. 
6o QD 7 


a» B- 不 饱和 酮 的 B-C IA FE S3 CILE R E TEIL. 
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[7] 


CeHsCH 一 CH 一 5 一 CeHs (ha- h») 


[5] a) M ens 


Cis — CH — CH — C —Cdls (61-39) 
CaHs OMgBr 
2) 多 中 心 反应 
萨 维尔 (B. Saville) 在 分 析 双 分 子 反 应 时 ,认为 HSAB 原理 可 用 于 大 多 数 有 机 反应 ,可 
以 把 取代 的 反应 看 成 为 包含 亲 核 试剂 (Nu) 和 亲 电 试剂 (E) 对 反应 物 的 协同 作用 的 四 中 心 反 
应 通 式 . 


Na E+ — Nu—R+ + X—E 
NuyE 
或 者 -Ar — Nu 一 R+E 一 X 
RLX 


对 电子 体系 上 的 加 成 也 是 同样 的 . 


Nu k £X' Et 一 > Nu 一 R 一 X' 一 E 


在 四 中 心 反应 中 ,如 果 反 应 物 R 一 X 是 硬 - 软 结合 时 , 它 要 求 与 一 个 硬 亲 核 试剂 和 一 个 
软 亲 电 试剂 进行 协同 的 亲 核 、 亲 电 取 代 , 反 之 亦 然 . 这 就 是 萨 维 尔 提出 的 两 条 规则 . 


h) Cam) h) Ca) Cs.) Ch) €s.) h) 
R—X R x R—X R x 
规则 1: — | | 规则 2: 一 | | 
Nu E Nu E Nu E Nu E 
W) D WD — GO [MON (^0 


如 果 反 应 物 R—X 是 硬 - 硬 或 软 - 软 结合 时 , 则 形成 稳定 的 化 学 键 ,一 般 较 难 反应 . 
此 规则 适用 于 大 多 数 反应 . 
O 醛 的 氧化 可 用 碱 性 银 氨 溶 液 (Tollens 试剂 , 土 伦 试剂 ) 或 用 碱 性 过 氧化 氢 深 液 (Ba- 


yer-Villiger 反应 7 

o 

RA E 
(he) a) (sa) (a) ^on 


Tnt 


" 
1 
R—C—H — > R 一 C 一 H —> R-C +Hz0 
(hs) (y) a No: 
M E 


-0 一 OH 
(hy) (sa) 
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© MHIAN SUELE IRE CBayer-Villiger EHF) 


i ? e» 92 ? 
R=C =R + R—C—00H —e eT E RO—C-—R' 
oco 


OCOR"H R"COOH 
6) Q) he) 
@ 用 氢 卤 酸 与 醇 作 用 制备 卤 代 烷 
IANA C7 
Qo có dy RTX +O 


由 于 F 是 硬 碱 , 所 以 制备 RF 时 不 能 用 此 法 . 
O 醚 与 氢 碘 酸 的 作用 


2 Me < OR H* —— Mel * ROH 
6D (Sa) (hy (ha) 


若 用 HSOT Ch AE I (se) 时 , 则 很 难 打 断 醚 键 . 
近年 来 ,采用 BBrs 作为 醚 键 断裂 剂 . 
E 
69 QJ E 
RD er EE X - 


non. (8-9) — (h-b)) 
Br 


但 是 用 BF, 代替 BBr, 则 不 行 , 因 F 是 硬 碱 Chu). 
此 规则 还 可 用 来 预测 一 些 反应 . 例如 ， 
[9 o 


| l 
F- + R,P—SR 十 Ag+ 一 ~ F—PR: + RSAg 
Ch) hs) Cs) Chah) (Ca 一 5) 


3) 化 合 物 的 稳定 性 

用 HSAB 原理 可 判断 许多 有 机 化 合 物 的 相对 稳定 性 . 例如 ,酰基 RCO 是 个 硬 酸 , 当 它 
与 硬 碱 (OH , RO, NH; ?结合 时 ,可 形成 稳定 分 子 , 即 RCOOH, RCOOR', RCONH;. 
当 它 与 软 碱 (RS-、I- ) 结 合 时 , 则 形成 不 稳定 的 化 合 物 , 即 RCOSR'、RCOI. 

酮 - 烯 醇 平衡 与 取代 基 效 应 也 可 用 HSAB 原理 进行 分 析 . 


o OH 
H H 
Eo — N 
HZ zZz 
a) a) 


在 (I) 中 , 当 X= H BEES H 是 软 碱 ,使 C' 软化 ,有 利于 烯 醇化 . AARO ERE 
式 (I) 时 ,以 软 的 C 一 C 基 代 替 硬 的 C—O 基 , 符 合 软 - 软 匹 配 原则 . 34 X — Cl, OH, OR 或 
其 他 吸 电子 基 时 ,C! 被 硬化 , 则 烯 醇化 难以 发 生 . 当 Z 为 吸 电 子 基 时 ,C: 变 得 较 硬 , 进行 烯 
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醇化 时 ,C? 由 sp! 变 成 sp* , 即 硬度 提高 ,因此 , 当 Z 为 卤素 或 将 基 等 吸 电子 基 时 ,有 利于 烯 


醇化 . 
o Jw 
XY x V R 
H 


大 环 多 本 为 硬 的 金属 离子 提供 了 一 个 特定 的 位 置 . Bn, KMnO,- —2E3f-1885-6 络 合 
物 能 溶 于 莱 . 具有 相似 结构 的 多 硫 栈 将 优先 络 合 软 的 重金 属 离子 . 


服 离 子 在 下 列 环 合 反应 中 作为 空 穴 中 的 “客人 ”, 也 是 通过 特殊 的 硬 - 硬 氨 键 完成 的 . 


4 V 
-om- Caga 
"Ha C ZH adi A 

yo Yon ies 7 

H H HH 

: : PA 


HSAB 原理 虽然 能 解释 许多 化 学 现象 ,但 也 有 其 局 限 性 . 例如 ,H-* 是 最 硬 的 酸 ,而 H 
则 是 最 软 的 碱 ,两 者 却 能 结合 成 稳定 的 H;( 键 能 4. 19 x 10* kJ * mol™ ). XI I+ SERT JE. 
JR, Lo. 按照 软 亲 软 ,其 键 能 应 较 高 ,但 实际 仅 150. 72kJ。mol-:. 因此 ,这 个 原理 还 存在 着 不 
少 矛 盾 和 特例 . 这 意味 着 还 有 一 些 未 知 因素 需 进一步 研究 . 值得 注意 的 是 ,HSAB 原理 在 将 
来 可 能 会 把 化 学 反应 性 能 完整 地 概括 出 来 ,但 目前 作为 一 个 普遍 原理 尚未 成 熟 . 
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第 5 章 有 机 反应 机 理 的 研究 方法 


有 机 反应 机 理 的 阐明 无 疑 是 有 机 化 学 中 最 吸引 人 的 领域 之 一 , 随 着 现代 波谱 分 析 等 技 
术 的 出 现 ,新 的 反应 机 理 不 断 被 发 现 ,而 已 知 的 反应 机 理 也 需 重 新 考察 . 由 于 反应 机 理 方面 
的 研究 工作 的 迅速 发 展 ,已 使 有 机 化 学 成 为 一 门 办 新 的 系统 化 ,理论 化 的 科学 . 

反应 机 理 ( 反 应 历程 ) 就 是 反应 物 通过 化 学 反应 变 成 产物 所 经 历 的 全 过 程 ,实质 上 ,就 是 
对 分 子 结构 随时 间 变 化 的 过 程 在 本 质 上 的 描述 . 因此 ,对 化 学 过 程 的 研究 就 需 从 反应 物 分 子 
的 微观 结构 的 演变 或 从 能 反映 这 些 结构 演变 的 宏观 性 质 来 分 析 . 一 般 在 有 机 化 学 中 所 研究 
的 分 子 的 大 小 约 为 10 cm; 分 子 间 起 反应 实际 所 需 时 间 约 为 10"s, 因 此 ,目前 还 没有 什么 
办 法 来 直接 观察 分 子 间 起 反应 的 实际 过 程 . 幸而 ,我 们 所 研究 的 系统 通常 含有 10” 一 10" 个 
这 样 多 的 分 子 ,同时 在 时 间 上 又 远 远 比分 子 间 实 际 反应 时 间 长 10" 一 10” 倍 ,这 就 可 以 利用 
统计 的 规律 , 即 一 个 系统 的 温度 、 压 力 等 以 及 由 这 些 性 质 所 决定 的 内 能 、 灶 、 自 由 人 等 宏观 性 
质 ( 这 正 是 极 大 量 微观 粒子 的 微观 性 质 的 统计 平均 值 ) 来 进行 研究 . 用 量子 力学 和 统计 方法 
求 出 微观 性 质 和 宏观 性 质 的 关系 ,在 这 个 基础 上 建立 起 来 的 过 渡 态 理论 可 用 来 探讨 和 推算 
基 元 反应 的 反应 速率 . 

研究 有 机 反应 机 理 的 方法 可 分 为 动力 学 方法 和 非 动力 学 方法 ， 


$5.1 动力 学 方法 


在 反应 机 理 研究 中 ,反应 动力 学 的 应 用 是 最 重要 的 ,因为 它 可 以 提供 关于 反应 的 本 质 和 
过 程 的 丰富 资料 ,而 且 还 有 助 于 测定 产物 的 产 率 、 分 子 的 反应 活性 以 及 判断 在 某 种 实验 条 件 
下 反应 能 否 进行 . 

5.11 反应 级 数 和 反应 分 子 数 

动力 学 研究 的 成 功 与 否 , 很 大 程度 上 取决 于 选择 合适 的 方法 来 跟踪 反应 过 程 . 一 般 采 用 
化 学 分 析 法 ,如 果 可 能 的 话 , 在 反应 进行 时 ,最 好 测定 反应 溶液 的 某 些 物理 性 质 来 跟踪 反应 ， 
最 有 效 的 方法 是 测定 吸收 光谱 ,也 经 常 应 用 其 他 方法 ,如 测定 旋光 度 的 改变 .折光 率 的 改变 、 
电导 和 介 电 常 数 的 改变 等 . 


一 级 反应 的 反应 速率 与 浓度 的 关系 为 : -€ = kC, 积分 得 InC —— kit +B. 车 反应 开 
E G = 0 ) 的 浓度 为 Cu, 代入 上 式 求 得 积分 常数 也 一 InC。, 故 

InC =—ht+ InG, (5-1) 

或 一 lgC 一 ht/2.303 十 lgCo (5-2) 


hh = 3031gC,/C (5-3) 
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《5.2) 式 指出 一 级 反应 中 反应 物 的 
浓度 随时 间 的 增加 而 线性 地 降低 ， -os 
车 将 各 时 间 的 反应 物 浓度 的 对 数 对 
相应 时 间 + 作 图 ,得 一 直线 ( 见 图 。 7" a E 
5-D ,直线 的 斜率 乘 以 2. 303 即 为 反 
应 速率 常数 hh(k 的 单位 为 s. 
另 一 方面 , 若 (5-2) 式 中 的 如 对 
于 各 套 实验 数据 都 是 常数 则 反应 为 
一 级 反应 . 
典型 的 一 级 反应 是 握 代 叔 丁 烷 J CDS. u» — Re 
在 含有 少量 水 的 甲酸 中 的 水 解 ,其 反 
应 仅 与 气 代 叔 丁 烧 的 浓度 成 正比 ,而 N'ICCSRETEN 
与 水 的 浓度 无 关 


MesCCl+ H:O —> MesCOH + HCI 


=Ma CCl] - prMe, Cen] 

一 级 反应 的 另 一 例子 是 蔗糖 的 酸 催化 转化 . 这 个 反应 的 进程 可 以 用 旋光 仪 跟踪 ,假定 
ao 为 反应 开始 时 溶液 的 旋光 度 ,a 为 在 任 一 时 刻 上 时 的 旋光 度 , 而 aco 为 转化 至 最 后 的 旋光 
度 , 则 a 一 a 反映 了 蔗糖 的 原来 的 浓度 ,而 a— ao 反映 了 蔗糖 在 任 一 时 刻 上 时 的 浓度 ,速率 


常数 可 用 下 式 表示 . 


h = EX me (5-4) 


a — aw 

(5-3) 式 还 显示 了 一 级 反应 的 另 一 特征 , 即 不 论 反 应 物 的 起 始 浓度 C, 为 多 少 ,经 过 相同 
时 间 后 ,浓度 C 和 Co 的 比值 保持 不 变 , 当 反 应 物 浓度 降 至 起 始 浓度 的 一 半 【C = 50.) 时 ， 
所 需 时 间 用 t RON 


4= ^h E T ND (5-5) 


FS It A] AR — E vie HE ERE [8] B D SE RENI 24. 从 上 式 可 知 ,半衰期 与 反应 速率 常数 成 反 
比 ,但 与 浓度 无 关 . 

在 大 多 数 情况 下 ,一 步 反 应 中 的 动力 学 级 数 与 其 分 子 数 一 致 ,在 多 步 反 应 中 ,动力 学 级 
数 与 决 速 步 的 分 子 数 一 致 .但 需 注意 ,实测 的 反应 级 数 有 时 并 不 一 定 和 实质 上 进行 反应 的 分 
子 数 相符 合 , 如 乙酸 乙 酯 的 水 解 为 双 分 子 反应 . 


CH,COOEt + H:O 一 CH:COOH 十 EtOH 


但 假如 反应 在 稀 水 溶液 中 进行 , 则 表现 出 来 的 反应 级 数 是 一 级 ,因为 在 稀 溶 液 中 水 的 浓度 很 
大 ,可 看 成 为 常数 . 


V = k[CH;COOEt][ H;O] = &k[ CH; COOEt] 


106 第 5 章 有 机 反应 机 理 的 研究 方法 
这 样 的 反应 称 为 假 一 级 反应 . 


二 级 反应 的 反应 速率 与 反应 中 两 种 反应 物 浓度 的 乘积 成 正比 . 


#0 = Ci =C, W-E = kC, BALRA 
二 = hi+B 
如 果 开始 反应 时 (+ = 0) 其 浓度 为 C,, 代 和 人 上 式 得 到 也 一 去 ， 则 
1 


TET 


ol- 


(5-6) 


(5-7) 


上 式 为 反应 物 浓度 相等 时 CHI C; = Ci) 的 二 级 反应 的 反应 速率 方程 式 . 着用 去 对 相应 的 时 


间作 图 则 得 到 一 直线 ,直线 的 斜率 为 速率 常数 . 若 浓度 单位 为 mol * 


则 & 的 单位 是 mol  L «s. 


如 果 两 种 反应 物 的 起 始 浓度 不 相同 ( 即 C; 6 C: ) ,而 是 各 为 a 和 8, 则 


S — laa) a) 


L ,时 间 单位 为 s， 


(5-8) 


积分 后 得 
ho LE (5-9) 
kt _ 1 bCa — x) F 

或 30 aesae a) (5-10) 

_2.303 1 , b(a—z) 
pin CUN. GiD 
e bD 对 + 作 图 得 一 
p KACH PEOR MOENUE 
s 2.303 即 为 反应 速率 常数 ka. 若 实 
ES 验 数 据 符合 这 样 的 关系 , 便 可 确定 


hi2. 303x 9C 


图 52 


二 级 反应 示意 图 


Sr 


为 二 级 反应 . 另 一 方面 ,如 果 把 所 
有 的 实验 数据 代入 (5-11) 式 所 得 到 
的 ka 都 相同 , 则 反应 为 二 级 反应 . 

典型 的 二 级 反应 是 伯 卤 代 烷 
在 稀 的 醇 水 溶液 中 的 碱 性 水 解 
(S42). 


CH;Br-OH 一 ~CH:OH 十 Br 
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— ECHO. ccn se pon-) 


在 溶液 中 进行 的 有 机 反应 多 半 属 于 二 级 反应 ,如 丙酮 的 省 化 反应 . 


CH,COCH, + Br, 2 CH,COCH, Br + Br + H* 
从 实验 知道 ,反应 速率 与 溴 的 浓度 无 关 , 而 与 丙酮 的 浓度 成 正比 ,加 碱 能 使 反应 速率 加 快 , 且 
反应 速率 与 碱 的 浓度 成 正比 ,从 而 估计 该 反应 的 机 理 如 下 . 
i 
Cl + on-- €. CH,—C—CH; 十 H;O 《iD 
? 
CH,—C—CH; + Br 一 ~ CH: 一 C 一 CH:Br + Br Gi 
因 (i) 比 (iD 慢 , 整 个 反应 的 速率 取决 于 (iD ,所 以 反应 速率 与 溴 的 浓度 无 关 . 


二 级 反应 的 一 个 有 趣 的 例子 是 对 溴 亚 硝 基 莱 ( 工 ) 与 2,3- 二 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 (I) 的 狄 
尔 斯 - 阿 德 耳 反应 生成 1-3 IR AE IE-3 ,6-— 8-4,5- — 3-1 ,2- RESI CIIDD. 


NE NcH 25€ "Or ud 
= ( ) LCH; 
l s-h O m 


(D ap ab 


反应 中 ( 工 ) 的 浓度 改变 可 用 分 光 光度 法 测定 ,因为 短 于 720nm B9 8I LERF CIR CIID sf 
是 透明 的 ,而 只 有 ( 工 ) 能 吸收 . 实验 测 出 该 反应 为 二 级 反应 ,但 当 有 大 量 二 烯烃 存在 时 ,反应 
也 变 为 假 一 级 反应 , 

《5-7) 式 又 可 表示 为 


G—C 
CC 


如 果 上 时 的 浓度 C 用 (C, — 2) 表示 , 即 C — C, — x, 代入 (5-12) 式 可 得 


= kıt (5-12) 


kı (5-13) 


"- z 
CI — 2) 
从 (5-13) 式 可 知 二 级 反应 的 半衰期 不 是 一 个 常数 . 在 (5-13) 式 中 用 C. /2 代替 z, 所 得 半衰期 
村 可 由 下 式 表示 
- Co/2 EE 
" 7EGGO-G/2 EG S1 
三 与 起 始 浓 度 成 反比 ,这 与 一 级 反应 的 特征 不 同 . 半衰期 的 计算 也 提供 了 一 个 区 别 反应 级 数 
的 简单 方法 . 
有 的 反应 可 能 既 不 完全 符合 一 级 反应 的 关系 式 ,也 与 双 分 子 反 应 不 完全 相符 ,这 时 怎么 
判断 它 是 几 级 反应 呢 ? 下 面 这 个 例子 提供 了 一 种 在 这 种 情况 下 确定 机 理 的 方法 . CO SUR 
的 张力 是 极 大 的 ,所 以 它 不 能 稳定 存在 . 但 作为 反应 中 间 体 还 是 有 可 能 的 ,不 过 ,由 于 它 太 不 
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稳定 ,以 致 检测 的 数据 也 很 难 证 明 它 的 存在 . 一 种 产生 环 戊 抉 的 方法 是 让 下 列 化 合 物 i 消除 
一 分 子 LiBr. 确实 ,让 化 合 物 ;与 让 反应 可 以 得 到 证 和 iv, 这 两 化 合 物 看 来 是 由 环 成 燃 与 让 
经 环 加 成 反应 而 得 到 的 (途径 A). 但 也 可 能 经 途径 B 由 碳 负离子 对 双 键 的 加 成 而 得 ,而 这 
一 途径 应 是 双 分 子 反应 的 . 


» 


li 


为 区 别 这 两 种 机 理 , 测 定 了 在 底 物 ii 不同 浓 度 下 (从 1M 到 4M) 底 物 i 随 时间 变化 的 规 
律 . 发 现 底 物 i 随时 间 变 化 是 符合 式 (5-1) 的 ,如 果 以 In[ 订 为 了 > 轴 对 时 间作 图 能 得 一 直线 . 底 
物 立 的 浓度 变化 4 倍 对 反应 速率 的 影响 只 有 50% , 据 此 可 以 判断 底 物 ii 不 在 反应 的 决 速 步 
中 , 宇 的 浓度 变化 对 反应 速度 的 少许 影响 可 以 归结 为 溶剂 效应 . 因此 ,该 反应 的 决 速 步 是 i 
单 分 子 分 解 成 环 友 块 ,后 者 立即 与 让 反应 生成 证 RU iu. 09 


三 级 反应 的 速率 方程 式 包含 了 三 种 反应 物 ,如 果 C 是 每 种 反应 物 的 浓度 , 则 速率 方程 
式 可 写 为 


-F =k (5-15) 


或 一 路 = kde. 积分 后 得 志 = gg Dc 


= 去 [去 -二 ] (5-16 


WC- lic 代入 上 式 可 得 


(5-17) 
在 气相 反应 中 ,虽然 三 级 反应 很 少 ,但 在 溶液 中 ,由 于 连 串 反应 的 结果 ,三 级 反应 也 是 常 
见 的 ,如 安息 香 缩合 反应 . 
O OH 
2c, H,cHO ®© cn, ncn, 
速率 = k [C HCHOP[CN] 
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5.1.2 EBEN 
在 连 串 反应 中 ,前 一 步 生 成 的 产物 是 下 一 步 反 应 的 反应 物 , 这 可 用 下 式 表 示 . 
aŠ Btc 
如 果 速率 常数 和 &' 值 很 接近 , 则 这 样 的 反应 序列 在 数学 处 理 上 是 很 困难 的 ,幸亏 这 种 
情况 很 少 . OUR k 比 刀 大 得 多 ,而 且 A 转移 到 B 基本 上 是 不 可 北 的 , 则 在 短 时 间 内 形成 了 大 
量 的 B, 后 者 再 缓慢 地 变 到 C. 因此 ,B 一 般 是 可 以 分 离 得 到 的 ,这 个 反应 实际 上 可 以 分 为 两 
个 独立 的 反应 来 研究 . 
然而 ,在 这 样 的 反应 序列 中 ,第 一 步 经 常 是 快 的 而 且 是 可 逆 的 ,从 A 迅速 形成 了 B 的 平 
衡 浓度 . 而 当 了 3 慢 慢 消耗 掉 生 成 C 时 , A 一 一 B 平 衡 移动 , 产生 更 多 的 B. 上 述 的 安息 香 缩合 
就 可 以 认为 是 以 这 样 的 方式 进行 的 . 


OH 


| 

CeHsCHO 十 CN- C,H,—C:7 
Dr | 

CN 


OH 
E 
K.- CN 


[C H,CHOYCN 7 (5-18) 
OH O OH 
CH + cH cuo-. cH bcn, 
bn CN i 
EF OH 
速率 =h cm (C, H,CHO] (5-19) 
CN 


从 (5-18) 式 和 (5-19) 式 消去 握 醇 的 浓度 ,得 到 三 级 反应 的 动力 学 关系 式 为 
速率 = EK [C HCHO] [CN] = k; [Cs HCHO] [CN] (5-20) 
又 例如 , 氰 乙醇 与 碱 反 应 生成 环 氧 乙 烷 也 类 似 地 按 下 列 反应 步骤 进行 . 


Cl 一 CH: 一 CH: 一 OH + on- EP ci cm —o- 十 HO 
eI 


ci-cu,—cu,—o-- S. H;C—H;C + CI 
ki od 


反应 速率 取决 于 慢 的 一 步 . 
速率 一 &[CICH;CH;07] = kı K4[CICH.CH; OHTTOH- ] (5-21) 


另 一 方面 ,如 果 反 应 的 第 一 步 是 慢 的 ,而 后 续 步 又 是 快 的 , 则 反应 的 总 速率 一 般 取 决 于 
慢 的 一 步 . 例如 , 叔 卤 代 烷 取代 反应 的 第 一 步 是 缓慢 的 电离 ， 
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RC 一 Cl 一 > RJC+ 十 Cl ”速率 = k [RCl] 
然后 , 碳 正 离子 与 溶液 中 的 亲 核 试剂 迅速 结合 . 
RsCr+ OH 一 ~ RsC 一 OH 
或 R,C*---OAc —- R,C—OAc 
或 R,C*4- OC, Hs 一 ~ RiC 一 OCeH。 


如 果 慢 的 电离 步 又 基本 上 是 不 可 逆 的 , 则 取代 反应 对 氧 代 烷 为 一 级 ,而 与 亲 核 试剂 的 种 
类 和 浓度 无 关 , 上 述 三 个 不 同 的 取代 反应 将 以 很 接近 的 速率 进行 . 

同样 ,在 硝 基 甲烷 中 ,用 过 量 的 硝酸 , 莱 、 甲 莱 、 对 二 甲 共和 对 握 莱 甲 醚 的 硝化 速率 是 相 
同 的 ,因为 硝化 反应 机 理 包括 下 列 步 骤 . 


LILE 
K 


2 


2HNO, H: NO} + NO; G) 


HNO; S H0 + Nor Gi) 
s [AT 
NO} + ArH ——> | Ar Gi) 


/NO Y " 
An 十 NO 一 ArNO; + HNO, (iv) 
H 


CIL US R3 E REC EAE F Gi) rP ERO 00 3€ E B 0 rb. DNE AE LR AE LE DNE FX — 2b UO COR 
速率 = ECH: NOT] = kK „CHNO, ] (5-22) 


反应 速率 仅仅 与 [HNO,] 成 正比 . 当 硝酸 大 大 过 量 时 ,硝化 速率 很 接近 于 常数 ( 零 级 反应 ). 
可 是 ,对 于 较 不 活泼 的 芳香 族 化 合 物 如 毛茶 和 苯 甲 酸 乙 酯 , 则 动力 学 的 关系 改变 了 , 即 (iii) 
步 变 得 慢 了 ,成 为 决 速 步 . 因为 该 步 包含 ArH, 所 以 这 些 化 合 物 的 硝化 反应 ,对 芳香 族 化 合 
物 而 言 为 一 级 . 

另 一 种 动力 学 情况 为 :第 一 步 是 慢 的 、. 可 逆 的 ,而 第 二 步 是 快 的 ,如 二 葵 甲 基 氨 在 丙酮 水 
溶液 中 的 水 解 . 


ke H:O 
PhsCHCI -— CI+ Ph,CH* TEC PhCH;OH 
r 1 


二 葵 甲 基 氧 缓慢 电离 (速率 常数 如 ) 为 二 葵 甲 基 正 离子 ,后 者 可 以 再 返回 为 原料 (速率 常数 为 
心 ) 或 与 水 作用 生成 二 苯 甲 醇 ( 速 率 常数 k). 因此 ,反应 是 Cl 和 HzO 之 间 对 于 二 苯 甲 基 毛 
的 竞争 ,总 的 反应 不 仅 取决 于 慢 的 一 步 的 速率 ,也 取决 于 HO 对 Cl 的 竞争 效率 . 

对 于 这 样 的 反应 体系 ,用 动力 学 方法 来 严格 处 理 虽 是 可 能 的 ,但 又 是 困难 的 ,一 般 常用 
近似 方法 即 稳 态 近似 法 . 在 考虑 二 莱 甲 基 和 握 水 解 时 ,首先 可 假定 在 反应 过 程 中 二 芋 甲 基 正 离 
子 的 浓度 无 明显 改变 ,那么 二 莱 甲 基 正 离子 的 生成 速率 应 该 等 于 其 消耗 速率 . 


&,[Ph; CHCI] = &,[CI- ]LPh; CH* ] 4- AC[Ph; CH*] (5-23) 
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由 于 水 是 溶剂 , 它 的 浓度 在 反应 中 几乎 保持 为 一 常数 而 结合 到 中 ,总 的 反应 速率 实际 上 
为 二 莱 甲 基 正 离子 与 水 生成 二 莱 甲 醇 的 速率 . 


SLPIKCHOH] - 


= k'| [Ph;CH*] (5-24) 
二 共 甲 基 正 离子 的 浓度 可 以 从 (5-23) 式 推出 为 
， _ &LPhCHCI] 
[PhCH] = Efe] 


代入 (5-24) 式 得 


反应 总 速率 二 dPhCHOH] E 


&'[Ph;CH*] 


K'E,[Ph|CHCI] _ k:[Ph: CHCI] (5-25) 
S PERT ~ pec] 
&[Cr 


此 式 表 明 , 当 k > k > k, SE SB BOSE AS RT EISE LJ — CL 1 k ne, 时 , 即 第 一 步 是 可 
逆 的 , 则 反应 刚 开始 时 由 于 [Cl- ] 小 仍 为 一 级 反应 ,但 在 反应 的 后 阶段 ,由 于 [CI- ] 增 加 , 则 
R CCI ]/k 项 不 能 忽略 , 即 偏离 了 一 级 反应 ,这 就 是 二 葵 甲 基 毛 水 解 的 实际 情况 . 

从 (5-25) 式 也 可 以 看 出 , 当 外 界 加 入 相同 的 Cl 时 ,可 使 总 速率 减 小 ,此 即 同 离子 效应 . 
若 外 界 加 入 不 相同 离子 , 则 反应 速率 不 减 小 ,但 是 所 得 到 的 产物 为 混合 物 . 

5.1.3 平行 反应 

平行 反应 能 以 多 于 一 种 的 途径 进行 反应 而 得 到 不 同 的 产物 . 这 样 的 反应 也 称 为 竞争 反 
应 ,它们 是 同时 地 、 独 立地 发 生 的 . 例如 ,A 以 两 个 独立 的 步 又 反应 而 产生 B 和 C. 


a*B Ac 
对 于 这 样 的 平行 反应 ,其 反应 速率 可 表示 为 


— LA] — h [A] + BLA] = [A] +h) 


WR k = ki 十 k， 则 得 


-TAJ — ata] 


将 上 式 积分 ,并 以 [A] 表 示 A 的 浓度 则 得 到 


In [Ab = z 
n TAI (5-26) 


2.303, [A]; - 
k= ETA] (5-27) 


上 式 与 一 级 反应 的 速率 方程 式 相同 ,因此 ,反应 对 于 反应 物 A 是 一 级 . 通常 讨论 的 竞争 反应 
是 登 健 诺 夫 重 排 . 
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D— con 
[> 一 ca ES ia Be D] on 
CH: 一 一 OH 


另外 ,从 (5-26) 式 可 得 
[A] = [Ahe* 或 [A] 一 [A]oe re 
根据 上 述 速率 方程 式 ,从 反应 物 浓度 与 时 间 关 系 的 实验 数据 ,可 计算 总 的 比 速率 或 k 十 
ka. 同时 因为 


dB] _ ,rA]— 
dB] = a [A] = h[Ale 


LC] — h [A] = e [AT,e* 
若 反应 开始 时 B 和 C 的 浓度 为 零 ,将 上 式 积分 ,得 到 


[B] = h[Akq 一 ec (5-28) 


[c] = Aba e) (5-29) 


上 式 为 产物 的 浓度 与 时 间 的 关系 式 , 两 式 相 比 ,得 到 


E - E (5-30) 


因此 ,在 任何 时 间 测 得 产物 B 及 C 的 浓度 , 均 有 一 定 的 比值 ,也 可 以 用 此 法 来 鉴别 一 个 反应 
是 否 是 平行 反应 ,根据 /ks 比值 及 如 +k 的 已 知 值 , 即 可 求 得 各 平行 反应 的 比 速率 及 
.例如 ,和 握 莱 的 硝化 以 三 种 不 同 的 速率 生成 三 种 硝 基 握 莱 (NCB) ,假定 反应 是 在 硝 基 甲烷 
中 而 硝酸 大 大 过 量 的 情况 下 进行 的 , 则 三 种 异 构 体 的 生成 对 于 氰 芋 是 一 级 反应 . 


de-NCB] [PhCI] 邻 位 异 构 体 


和 Lm NCB] .CPhCl] 间 位 异 构 体 


和 NCB] L k [PRCI] 对 位 异 构 体 


同时 ,所 革 的 消失 (二 a[EbCH ) 也 是 一 级 反应 ,其 速率 常数 为 (k 十 ko Hk). 为 了 计算 三 


个 单独 的 速率 常数 ,不 仅 要 知道 总 的 速率 常数 (用 跟踪 握 基 消失 的 实验 数据 计算 ), 也 要 知道 
它们 的 比例 ,根据 (5-30) 式 可 求 出 三 个 速率 常数 的 任何 两 个 之 间 的 比例 . 因此 , 若 反应 在 某 
一 时 刻 停 下 来 , 则 三 种 异 构 体 浓度 的 比 即 等 于 相应 的 速率 常数 之 比 . 
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[o-NCB] : [m-NCB] : [5-NCB] = k, : km : kp 
对 于 平行 的 二 级 反应 
kı 


C+D 
A 十 B— kh 
E+F 
CAMS I LAJCB] + LAJCBI = Ge + EOLAJCBJ (5-31) 
又 因为 
drc] _ 
dC] — CA][B] 
dE] — [AI[B] 
两 式 相 比 ,得 


dC] _ k 7 
JE] kh (5-32) 


n - E (5-33) 
Git C, E 的 起 始 浓度 均 假定 为 零 ), 所 以 在 任何 时 间 两 反应 的 产物 浓度 比 为 一 常数 ,这 也 
是 这 类 平行 反应 的 特征 . 从 k/ko 的 比值 及 + ka 的 已 知 值 亦 可 分 别 算出 及 心 . 
常 遇 到 的 是 两 种 反应 物 竞争 同一 原料 或 同一 中 间 体 ,如 果 竞 争 反 应 的 级 数 相 同 , 这 种 情 
况 的 动力 学 处 理 是 简单 的 . 例如 ， 
CH,I-- OH- — CH,OH 
dLMeOFU — to[MeD[OH-] (5-34) 


CH,1--OPh- 一 -= CH,OPh 
dCMeOPh] -- kow[MeD[OPIr] (5-35) 
假如 OH- 和 OPh- 是 大 大 过 量 的 ,那么 碘 甲烷 的 消失 就 变 为 假 一 级 反应 . 其 速率 常数 
为 {kok[OH ] 十 kom[OPh ]). 
车 用 (5-35) 式 去 除 (5-34) 式 ,再 积分 , 则 得 到 


[MeOH] _ koa[OH-] 
LMeOPh] komLOPh ] 


(5-36) 


为 了 算出 每 个 反应 速率 常数 ,可 以 跟踪 碘 甲 烷 的 消失 ,然后 分 析 由 已 知 OH 和 OPh 浓度 
的 溶液 所 生成 的 产物 混合 物 . 

假如 在 反应 开始 时 OH- 和 OPh 的 量 比较 少 , 则 在 反应 中 这 些 试剂 的 浓度 实质 上 是 要 
降低 的 .用 (5-35) 式 去 除 (5-34) 式 并 积分 得 到 下 式 . 
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MeOH] 


lg 人 1 一 
kon sl ron. | — 剩余 的 [OH- ] 的 分 数 的 对 数 (5-8 
ko. ”1.11 C LMeOPh]] ^ MABLOPIT] 的 分 数 的 对 数 

«(1 — ont | 


有 时 ,一 个 试剂 看 来 像 是 同时 参与 了 两 个 级 数 不 同 的 反应 ,如 一 些 仲 烷 基 省 的 水 解 可 认 
为 是 一 级 反应 和 二 级 反应 的 竞争 . 


速率 = RBN L h CRBr]+4[RBr][OH ] (5-38) 


处 理 这 样 的 反应 有 两 种 方法 . 例如 ,省 离子 的 出 现 ( 溴 代 烷 的 消失 ?速率 ,对 于 一 些 含有 已 知 
浓度 的 OH 和 溴 代 烷 的 混合 物体 系 来 说 ,可 以 用 图 解法 测定 ,因为 (5-38) 式 可 改写 为 


AT =k -&[OH-] (5-39) 


可 以 看 出 ,用 {速率 /[RBr]} 对 [OH ] 作 图 应 得 到 一 直线 ,其 斜率 为 ,而 其 截 距 一 一 当 
[OH 为 零 时 的 比 速率 ,应 为 心 . 

5.1.4 速率 方程 式 与 反应 机 理 

一 般 来 说 , 先 列 出 最 可 能 的 几 种 反应 机 理 , 推 导出 假想 机 理 的 速率 方程 式 ,然后 判定 其 中 
何者 与 观察 到 的 速率 方程 式 最 接近 . 例如 , 联 莱 胺 重 排 为 三 级 反应 ,而 对 H* 则 为 二 级 反应 . 


Ph 一 NH 一 NH 一 Ph — [Ph—NH, —NH;—Ph] — mn YA yon 


—APhNHNHPh] — 4, CPRNHNHPRI HH: 


这 说 明 两 个 氢 离 子 包含 在 反应 的 决 速 步 之 中 或 之 前 , 即 双 碳 正 离子 是 中 间 体 . 

类 似 的 是 莱 胺 在 等 浓度 的 酸 ( 约 0.2mol。L-!:) 中 的 重 氨 化 作用 . 研究 发 现 , 它 对 HNO, 
是 二 级 反应 ,因而 提出 了 两 个 亚 硝酸 分 子 以 某 种 方式 参与 了 决 速 步 . 但 从 化 学 计量 来 看 , 反 
应 只 需要 一 个 亚 硝酸 分 子 . 


PhNHi + HNO, 一 ~ PhN=N+ 十 H:O 
速率 = &[HNO, J'LPhNH; ] 
动力 学 数据 与 包含 胺 及 N:O 的 决 速 步 相 一 致 . 
2HNO, 一 = H:O + N:O, (快速 平衡) 


H 
Á | 
PhNH2+0 二 N N—o-*.- Lm TN tO No 


H 
[PhNH: 一 N 一 0 J* X PhNeN* 十 H:O 


如 果 在 速率 方程 式 的 分 母 中 出 现 某 种 试剂 的 浓度 , 则 一 般 是 由 于 在 决 速 步 之 前 有 一 个 
RISE cS. 该 试剂 过 量 时 将 使 平衡 移动 , 即 减 少 了 活性 中 间 体 而 降低 了 反应 的 总 速率 . 例如 ， 
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在 过 量 碘 化 物 存在 时 , 碱 催 化 的 荃 胺 的 碘 化 反 应 速率 与 碘 化 物 浓度 的 平方 成 反比 . 


(ym. EB 2,2 十 BH 十 2I 


— d[PhNH,] _ &[B ][PhNH;J][L ] 
dr [rT 


(5-40) 
这 就 意味 着 ,在 反应 早期 的 一 个 可 逆 步 台中 , 茶 胺 与 碳 离 子 形成 了 一 个 活 小 中 间 体 ,可 能 的 
反应 机 理 如 下 所 示 . 这 里 假定 进攻 试剂 为 I+ (或 它 的 水 合 物 HO). 

IL =+ (RAFE K) 


1 " 
I Q — LX] 《快速 平衡 ，Ka ) 
NH; 
H " 
LX o] *B——- sil. 》 mm TV 


因此 总 速率 ( 即 最 后 一 步 的 速率 ) 与 (5-40) 式 符合 . 


I 


Xonni: lea = &K,CPBNH; ILI CB] 


a=] 
H 


= kK:K, M (5-41) 


在 硝 基 苯 中 蒋 烯 氨 化 氢 加 成 物 1 转变 为 异 冰片 基 握 2 的 反应 速率 方程 式 既 简单 而 又 不 
xa. 
速率 — RRRA AWRY] (5-42) 


Me 


在 没有 外 加 亲 电 试剂 的 情况 下 , 重 排 反 应 a 所 需要 的 氯化氢 必须 来 自 于 副 反 应 b 一 一 
蒋 烯 氯化氢 加 成 物 电 离 为 等 当量 的 欧 焕 3 和 HCl 的 可 逆 反 应 . 


3ROR SUE SUI 4] —9 33 + HCI GR TO 


k, = ÆC]  [HCIT 
^7 DEM HC] DERE. HCI] 


决 速 步 含 一 蒋 烯 氧化 氢 加 成 物 分 子 和 一 HCLAHT. 
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速率 = k [HS - HCIJLHCI] 


= k,[ 3$ - HCI] Vk DRE - HCI (5-43) 


上 式 与 (5-42) 式 一 致 . 
有 些 反应 的 速率 方程 更 为 复杂 . 例如 , 痰 基 化 合 物 与 氨 衍 生物 BNH, 的 反应 是 普遍 酸 
催化 的 ,其 可 能 的 机 理 如 下 . 
N * | # 上 | 
CO-HA+ BNH, 一 OHA 一 一 0 9-HA 
NHB NHB 


B o NB +HA 
-HO / 
(BNH; —NH; NHCONH; , NH;OH, NH; NHC; Hs) 


” 这些 反应 都 有 最 适宜 其 发 生 反 应 的 pH 值 , 若 反应 在 弱酸 (HA) 存 在 下 进行 , 则 在 速率 方程 
式 中 将 出 现 水 合 氢 离 子 的 催化 常数 ku+ 和 弱酸 催化 常数 kan 两 项 . 


S he [H*] | bu HA] 
i = ["c—o Trevi. Bugs " 


(5-44) 


这 类 反应 的 速率 与 酸度 之 间 的 关系 是 复杂 的 . 一 般 来 说 ,反应 速率 随 外 加 酸 浓度 的 增加 而 迅 
速 增 大 . 但 当 酸 度 超过 一 定 范围 时 ,速率 陡然 下 降 . 例如 , 糠 醋 和 氨基 脲 加 成 的 最 大 反应 速率 
出 现在 pH = 3.13(0. 5mol - L 磷酸 盐 、 柠 樟 酸 和 醋酸 盐 的 缓冲 溶液 ) 的 情况 下 . 这 是 因为 ， 
酸度 的 增加 将 使 亲 核 试剂 转变 为 不 活泼 的 盐 类 . 


H+ 十 BNH: == BNH; 


在 水 溶液 中 , 当 火 基 化 合 物 与 BNH: 的 反应 在 弱酸 HA 存在 下 进行 时 ,一 般 的 动力 学 处 理 
如 下 所 述 . 


N 
速率 = [co Jove [H+] + ku CHAJ) (5-45) 
上 式 中 ,水 合 氢 离 子 催化 的 这 部 分 可 表示 为 
N 
Ve 一 Ar[ co Jovia 4 (5-46) 
由 于 有 一 部 分 BNH, 已 转变 为 BNHi ,[BNH,] 已 不 是 最 初 加 入 时 的 浓度 ,所 以 
[BNH;]a4 = [BNH;] + [BNH#] (5-47) 
= [H*JLBNH,] 
从 (5-47) 式 和 平衡 常数 Koss = rex] 可 得 
[BNH;] = mico (5-48) 


Konnt 
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将 (5-48) 式 代 人 (5-46) 式 得 
S 
c-o |[BNH,JsA LH"] 
1+[H*]/Kewt 
用 同样 的 方法 处 理 HA 催化 的 那 部 分 ,得 到 


Var = kat (5-49) 


[ec-o Jovis CHAJ 


Vm = hm TFEHT Ree 


(5-50) 


将 (5-49) 式 和 (5-50) 式 相 加 即 得 (5-44) 式 . 
从 (5-44) 式 可 以 看 出 , 当 逐 渐 加 入 强酸 以 促进 反应 时 ,大 括号 中 的 第 一 项 首先 将 迅速 增 
大 ,但 当 [H+ ] 趋 近 或 超过 Kus; 时 (氨基 脲 的 Konnt 值 为 4X 1075, 羟基 胺 的 Kawnt 值 为 


1.5 X10“), 则 第 一 项 将 接近 一 常数 lee X Kot. 与 此 同时 ,大 括号 内 的 第 二 项 将 降低 . 


另 一 方面 , 当 逐 渐 加 入 弱酸 以 促进 反应 时 , 则 对 第 一 项 影响 不 大 ,而 第 二 项 逐渐 增 大 , 因 
LHA] 将 增加 得 比 LH- Jik. 若 同 时 加 入 HA 的 盐 , 则 CHA] 将 增加 而 LH* ] 保 持 不 变 , 此 时 第 
二 项 增加 得 更 显著 . 这 就 是 为 什么 在 浓度 较 大 的 弱酸 及 其 盐 存 在 下 ,反应 进行 得 最 快 . 

在 机 理 研究 中 ,动力 学 研究 具有 不 可 替代 的 作用 . 下 面 这 个 例子 清楚 地 说 明了 这 一 点 . 


NH. NH :NH 
[4 ES c » 
A> P3 A 
l di ze y E 
^w Niso Ay sor Ay s 
i 


:NH: NH2 
O 7S0 NX Vsos 

^f lo; ^ ii 
HERB 类似 物 了 上 LG 的 被 取代 的 反应 动力 学 研究 有 助 于 了 解 相似 的 酶 促 反应 . 亚 硫 酸 
根 负离子 与 维生素 B 类 似 物 i 反应 取代 LG Ah ii 18 — 3 JT fü ARS S82 取代 反应 ,动力 
学 上 对 SO 应 为 一 级 .但 实际 测定 的 结果 显示 对 SO 为 二 级 反应 ! 这 个 结果 导致 进一步 
深入 研究 该 反应 ,从 而 提出 了 上 述 机理 . 认为 第 一 分 子 亚 硫 酸 根 负离子 是 进行 了 类 似 于 对 亚 
胺 正 离子 的 加 成 ,接着 发 生 的 是 把 LG 逐 出 ,而 后 第 二 分 子 SO: 加 上 去 ,最 后 再 把 第 一 分 子 
亚 硫 酸 根 负 离子 消除 掉 . 在 这 里 , 亚 硫 酸 根 负离子 是 在 多 步 机 理 中 用 到 了 两 次 ,不 是 在 单 步 
的 基 元 反应 中 涉及 两 次 5 . 

5.1.5 过 渡 态 理论 

从 动力 学 来 理解 反应 过 程 ,主要 有 两 种 理论 :碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 . 碰撞 理论 认为 ,分 
子 间 的 反应 产生 于 活化 分 子 间 的 碰撞 . 


k= pre PST (5-51) 


此 式 表明 ,速率 常数 是 温度 芽 . 单 位 浓度 时 分 子 碰撞 频率 ,概率 因素 p 及 活化 能 EE 的 函 
数 . 此 式 反 映 了 反应 速率 随 温度 哇 指数 上 升 的 关系 .但 是 碰撞 理论 假定 两 分 子 的 碰撞 像 两 个 
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钢 球 的 碰撞 ,而 且 不 能 满意 地 解释 概率 因素 ,所 以 不 能 说 明 真正 的 反应 机 理 ,因此 后 来 在 量 
子 力学 的 基础 上 建立 了 过 渡 态 理论 . 热 化 学 研究 证 明 , 有 机 化 合 物 的 反应 活化 能 在 大 多 数 情 
况 下 低 于 其 离 解 能 ,所 以 有 机 反应 的 进行 存在 着 另 一 种 途径 的 可 能 性 . 过 渡 态 理论 是 从 分 析 
反应 体系 的 能 量 出 发 的 . 对 于 最 简单 的 双 原 子 分 子 与 原子 的 反应 


A 十 B 一 C 一 ~ [A--B—C] 一 ~ A 一 B 十 C 


反应 过 程 不 是 先 打开 B 一 C 键 ,而 是 A 逐渐 与 B 接近 ,同时 C 逐渐 与 B 离开 ,形成 
[LA--B--O] 过 渡 态 (活化 络 合 物 ) ,然后 再 排出 C 而 完成 反应 . 当 A 与 B 一 C 作用 时 ,可 能 有 
不 同 的 碰 擅 方式 ,但 只 有 A 从 B 的 一 边沿 着 B 一 C 分 子 轴 方向 靠近 时 ,在 能 量 上 才 是 最 有 利 
的 ( 即 生 成 线形 活化 络 合 物 ) ,才能 发 生化 学 反应 . 当 A 向 BC 靠近 时 ,由 于 核 间 及 电子 间 的 


斥 力 需要 消耗 能 量 ,而 B—C 键 的 拉 长 需 消耗 更 多 的 能 量 ,所 以 当 达 到 过 渡 态 A -2-B-?-C(m 
= n) 时 ,相当 于 反应 过 程 中 能 量 曲 线 的 最 高 点 ;然后 ,A 与 B 进一步 接近 成 共 价 键 而 B 一 C 
键 终于 断裂 ,由 于 新 键 的 形成 放出 能 量 使 体系 的 能 量 降低 . 过 渡 态 理论 说 明了 为 什么 有 机 反 
应 的 活化 能 比 打开 B 一 C 键 所 需 的 键 能 小 得 多 . 

在 图 5-3 中 ,自由 能 ( 吉 布 斯 函数 ) 是 作为 反应 进程 的 函数 来 表示 的 ,AG 相当 于 反应 热 ， 
AGr 为 正 反 应 的 活化 自由 能 ,而 AG 为 逆反 应 的 活化 自由 能 . 应 当 指 出 ,过 渡 态 相当 于 反应 
进程 中 能 量 的 最 高 点 ,不 能 看 成 某 中 间 体 . 任何 中 间 体 即使 是 最 不 稳定 的 ,也 都 对 应 于 相对 的 
最 低能 态 , 为 了 从 中 间 体 过 渡 到 最 终 状态 , 尚 需 克服 一 个 能 公 ( 即 第 二 过 渡 状 态 ), 见 图 5-4. 


反应 坐标 反应 坐标 
图 5-3 一 步 反 应 的 自由 能 纵 切 面 图 图 5-4 包含 一 个 中 间 体 的 两 步 反应 的 
自由 能 纵 切面 图 
过 渡 态 是 个 不 稳定 状态 , 它 与 反应 物 及 产物 处 于 一 个 稳定 的 平衡 体系 中 . 
ATB—M*—CED (5-52) 


过 渡 态 虽然 不 是 一 个 真实 分 子 , 但 可 作为 一 个 假想 的 分 子 来 处 理 , 如 果 以 K^ 表示 过 渡 
态 的 平衡 常数 , 则 


= — [M>] T 
K* = AJB] (5-53) 


由 于 AG* 一 一 RTInK* ,或 InK* = — 28" 
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则 得 K* =E LE x OE (5-54) 


在 平衡 体系 (5-52) 式 中 ,产物 是 从 过 渡 态 M^ 分 解 而 生成 的 , 若 处 于 分 解 的 过 渡 态 的 浓 
度 为 [M* ] ,而 每 个 过 渡 态 (活化 络 合 物 ) 的 分 解 时 间 为 r 


反应 速率 = GO d (5-55) 
假设 过 渡 态 由 于 沿 反 应 轴 方 向 振动 而 分 解 , 令 v 为 振动 频率 , 则 


rp-e— (5-56) 


v 


代入 (5-55) 式 ,得 到 
速率 = el l= [My (5-87) 


那么 这 样 振动 的 过 滤 态 有 多 少 呢 ? ELM ] 为 多 大 ? 过 滤 态 分 子 可 以 处 于 各 种 不 同 的 运动 
状态 ,按照 统计 规律 ,只 有 一 部 分 属于 这 样 的 振动 状态 ,其 概率 近似 地 等 于 ka T/hv. 若 过 渡 
态 的 总 浓度 为 [M* ], 则 处 于 振动 分 解 的 过 渡 态 的 浓度 为 


[MY] = [M*] bI (5-58) 
" 
式 中 如 为 玻 耳 效 曼 常数 , 为 普 朗 克 常数 .将 (5-58) 式 代入 (5-57) 式 得 到 
ag = UM] 5T x ,— [M] BT — KaB] T (5-59) 
" 
将 (5-59) 式 与 速率 一 和 [A][B] 相 比 , 则 得 
bT 


h K* (5-60) 


Rp k, 为 反应 速率 常数 ,将 (5-54) 式 代 人 (5-60) 式 ,得 


k, 一 


k, 二 名 eX qan (5-61) 


将 (5-61) 式 与 阿 伦 尼 乌 斯 公式 二 pre "7" 比较 ,可 以 看 出 , 阿 伦 尼 乌 斯 活化 能 瑟 与 活化 熔 
AH* 相差 很 小 . 这 是 由 于 ,对 于 溶液 中 的 反应 , AH = E— RT, 而 对 气相 中 的 反应 , 则 有 
AH* = E— nRT (n 为 摩尔 数 ), 在 室温 下 RT 约 为 2.51kJ* mol. BEUL 34 E ~ AH Bf, 


ry 入 Len, 可 见 概率 因素 是 活化 炳 的 函数 . 


对 不 同 的 反应 ,概率 因素 可 以 相差 亿 万 倍 ,碰撞 理论 既 不 能 对 概率 因素 给 出 较 满意 的 解 
释 , 而 且 一 般 也 不 能 事先 计算 概率 因素 的 数值 ,从 活化 炳 的 概念 即 可 给 以 解释 并 计算 它 . 在 


常温 下 ， BT Lions: i, 同时 ,对 于 单 分 子 反 应 碰撞 频率 = 10* ~ 105 mL « mob! « s? , Ri 


对 单 分 子 反应 有 
eS a p (5-62) 
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对 双 分 子 反应 有 
eS" a 10p (5-63) 

因此 ,概率 因素 p Kh, WF B9 T 46388. 从 活化 炉 概 念 可 以 说 明 , 为 什么 不 同 
的 反应 它们 的 概率 因素 可 以 相差 很 大 .活化 炉 可 以 从 实验 测定 ,也 可 以 从 理论 上 计算 得 到 ， 
从 活化 炉 可 以 进一步 求 出 概率 因素 . 

一 个 过 程 的 炉 变 可 以 说 明 它 的 自由 度 的 变化 . 在 反应 过 程 中 ,如 果 过 渡 态 比 反应 物 分 子 
有 更 大 的 自由 度 时 ,或 者 对 分 子 的 转动 和 振动 有 更 弱 的 限制 力 时 ,都 会 使 炉 值 增 大 ,活化 炉 
大 于 零 .例如 ,在 形成 过 渡 态 时 , 环 状 结构 的 破坏 ,溶剂 化 程度 的 降低 或 由 刚性 结构 变 成 较为 
松弛 的 结构 时 ,其 活化 烂 都 为 正 值 ,反之 则 均 为 负 值 . 所 以 ,活化 炉 AS 与 空间 效应 有 关 , 如 
征 下 列 反 应 中 , 较 拥挤 的 过 渡 态 限制 了 其 中 原子 ( 团 ) 运 动 的 自由 度 , 其 炉 值 降低 , 即 AS* 为 
负 值 . 

H 
CHsO-+ RCH; I —> Como 全 一 ~ CHsOCH:R+ I7 
H R 


当 R=H 时 , AS* =— 39. 77J - K^ , {AM R = (CH3);C 一 时 , AS“ =— 83. 32J + K` , 这 
是 因为 后 者 使 其 过 渡 态 更 为 拥挤 . 
另 一 方面 , 叔 卤 代 烷 在 水 中 电离 的 活化 炳 为 正 值 . 


H;O 
MesC 一 Cl TH [Me C CI] — Me CH CE 


AS" = 51.08] - K` 


AT EI CRDI rp RAUM G AE JE EE ERE 10 2，6- 二 取代 的 吡啶 与 碘 甲 烷 的 
反应 ( 见 表 5-1). 


表 5-1 2, 6- 二 取代 的 吡啶 与 碘 甲 烷 反 应 的 活化 精 的 改变 
R R' ACAS™ ) C WERE Ho Bt) 


0 
-L3 
-19 
-2.1 
一 2.8 
一 4.6 


H 
Me 

Et 
iPr 
Me 
tBu 


rÉmmImT 


RIA, STE ALAB BU SIUEECACAS" )) 反 映 了 该 系列 反应 中 空间 阻碍 的 增 减 . 
同时 ,活化 迷 的 数值 却 反 映 了 键 能 的 改变 ,电子 效应 及 溶剂 化 能 的 改变 等 . 例如 , 酯 的 皂 
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化 反应 的 活化 能 相对 来 说 比较 低 , 约 46. 05kJ + mol *. 


oH 
oec -—— lasg- o — CH,— di 4 RO- 
Nor LR `o 
在 此 反应 中 ,虽然 打 断 一 个 相当 强 的 C—O 键 ,但 由 于 HO- 在 一 OR 基 开 始 断 开 前 就 
能 完全 结合 到 痰 基 上 去 而 生成 一 个 负离子 ,此 时 C 一 OH 新 键 先生 成 ,这 将 使 反应 体系 先 得 
到 一 些 能 量 ,从 而 可 以 抵消 C 一 OR 键 断裂 时 所 需 的 能 量 的 一 部 分 . 
用 活化 丧 可 以 说 明 为 什么 有 些 反应 的 活化 能 (或 活化 烩 ) 很 相近 ,但 它们 的 反应 速率 却 
相差 很 大 . 例如 在 常温 下 的 水 溶液 中 ,甲酸 甲 酯 和 乙酸 乙 酯 的 碱 性 水 解 反应 的 活化 答 几乎 相 
等 ,但 前 者 的 反应 速率 却 比 后 者 快 几 百 倍 , 这 主要 是 由 于 它们 的 活化 炉 不 同 ( 见 表 5-2). 


表 5-2 RMEHRZMZNUNICKM 


m om LÀ AH“ /kJ * mol7! AS* OU. 
* LLLI 41.07 —18.41 
* LEZA 40.24 一 30.1 

85%% 乙 醇 "mv 58.03 一 9.83 

85XZN LEZAN 59.03 -i 


IRIE E E Voi £9 5 C 4109 48 SOURCE Ht IV E F fE 0 E FR JS MILII h ,— 6 ILI 
TE AERIS ACRES. M E CIR 5-3). 3,3- 二 甲 基 -2- 丁 酮 的 反应 速率 大 约 仅 是 丙酮 的 1/80， 
主要 是 因为 其 AS 小 于 丙酮 的 AS* , 即 由 于 过 渡 态 的 空间 阻碍 . 环 已 酮 的 反应 速率 大 , 因 环 
己 酮 分 子 中 有 一 个 碳 原子 是 sp! 杂 化 的 ,是 不 稳定 的 棒 式 构象 ,而 在 过 渡 态 中 却 转变 为 稳定 
的 环 已 烷 椅 式 构象 ,位 能 降低 ,这 表明 其 AH* 很 小 ,而 其 AS* 也 与 丙酮 的 接近 . 糠 醛 的 反应 
速率 较 小 是 由 于 其 共 示 体系 在 过 渡 态 中 部 分 地 被 破坏 了 ,所 以 使 位 能 增高 . 


表 5-3 缩 握 腺 生成 反应 的 速率 常数 和 活化 烩 活化 炳 


化 合 物 AAH* /kJ * mol? AAS [OIL AAG" /kJ + mol — &/ X 1055 (0,03'C) 

Lj 0 0 0 63. 500 
*ARM 一 2.51 一 6.5 5.44 6. 880 
3,—HB3X-2 TM —0.84 一 9.7 10.47 0.771 
mm 8.40 3.3 4.61 8.260 
reM -3.77 0.4 —4.61 437. 000 

LL 8.79 3.2 5.02 6.560 
ÆA 10. 89 一 L9 13.82 0. 204 


从 表 5-3 RT EUR HL Ee CIV BO T 4C 28 LAC E TELE IO TEIL GE IER A 
Ti E 4185 5 Ric E SE FR FE GO A PE F 0948 ABE A EE CIE DUE FCR ILE LIU FUE METRI 
活化 自由 能 却 差别 较 大 ,所 以 它们 的 反应 速率 还 是 有 显著 的 不 同 . 由 此 可 见 , 一 个 反应 的 反 
应 速率 取决 于 它 的 活化 自由 能 (AG™). 

过 渡 态 的 寿命 接近 于 零 , 过 渡 态 不 能 从 实验 直接 观察 . 对 于 其 结构 和 几何 形状 只 能 作 一 


122 第 5 章 有 机 反应 机 理 的 研究 方法 
些 推测 ,在 某 些 情况 下 推理 是 有 充分 根据 的 ,如 在 下 列 Sv2 反应 中 . 


在 这 个 反应 中 ,产物 和 反应 物 是 等 同 的 , 即 过 渡 态 应 该 是 完全 对 称 的 . 但 在 大 多 数 情况 下 , 往 
往 不 能 这 样 容易 得 出 结论 ,而 要 求助 于 哈 蒙 德 假说 . 哈 蒙 德 认为 :对 于 任何 一 个 一 步 反 应 ,过 
渡 态 的 结构 与 自由 能 较 接近 的 分 子 (反应 物 或 产物 ) 近 似 . 因此 ,在 放 热 反应 中 ,过 渡 态 的 能 
量 与 反应 物 更 接近 , 它 的 结构 也 应 与 反应 物 接近 ;在 吸 热 反 应 中 ,过 渡 态 的 能 量 和 结构 则 与 
产物 近似 . 例如 ,在 卤素 原子 夺 
取 烷 烃 氢 的 反应 中 ,发 现 握 原 子 
比 省 原子 活泼, 而 后 者 选择 性 
高 ,这 是 因为 省 原子 夺取 烷烃 的 
氢 是 吸 热 反 应 , 它 的 过 渡 态 像 产 
物 , 即 烷 基 自 由 基 的 相对 稳定 性 
直接 决定 了 过 渡 态 的 稳定 性 ( 见 


ERER p) 

放 热 反应 (早期 过 流 态 ) RAREEMIRD 5-5(b))- 但 所 原子 夺 取 烷烃 
MCI Rr ON RH+Br* 一 rR* +HBr 的 氢 是 放 热 反应 , 它 的 过 滤 态 较 
» o 接近 于 反应 物 , 即 过 波 态 的 稳定 
有 性 并 不 取决 于 产物 一 烷 基 自 


由 基 的 相对 稳定 性 ( 见 图 5-5(a)). 

如 果 在 含有 一 个 很 活泼 中 间 体 的 两 步 反 应 中 ,第 一 个 过 渡 态 在 能 量 上 应 该 是 更 接近 于 
中 间 体 而 不 是 反应 物 , 第 二 个 过 渡 态 也 是 更 接近 中 间 体 而 不 是 产物 ( 见 图 5-4), 即 两 个 过 渡 
态 都 像 活性 中 间 体 . 因此 ,反应 进行 的 难 易 就 决定 于 各 中 间 体 的 相对 稳定 性 . 

5.1.6 动力 学 同位 素 效应 

探索 反应 机 理 或 过 渡 态 结构 的 最 有 用 技术 之 一 是 动力 学 同位 素 效应 实验 . 当 反应 直接 
涉及 同位 素 键 的 变动 时 ,反应 速率 所 受 的 影响 称 为 初级 动力 学 同位 素 效 应 . 

1) 初级 动力 学 同位 素 效应 

当 一 个 反应 进行 时 ,在 决定 反应 速率 的 步骤 中 发 生 了 反应 物 分 子 的 同位 素 键 的 断裂 ,将 
显示 初级 动力 学 同位 素 效应 . 最 常见 的 是 ,反应 物 分 子 中 的 氢 被 气 取代 后 ,在 反应 时 有 速率 
上 的 变化 ,这 种 变化 称 为 气 同位 素 效应 ,用 ku/ko 表示 . 


HCH 

Sd 

Pas Her 
HC H:CrO, C—O —ku/kp = 7. 0(25'C) 
HCD d 

M mC 


HC 


这 就 说 明了 ,在 异 丙 醇 氧化 反应 中 ,C 一 H 键 的 断裂 是 决 速 步 ,其 反应 机 理 如 下 . 
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OH2 Me 
mo C omn ^Y 
9. 


AS 
H Me MH 


l HO—H (D), H 
i 2 zi - 
wi CI CHBr f ^c c uJ C CH; + Br 
Br 
kul ko —7.1 


另 一 方面 ,在 大 部 分 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 中 ,不 存在 这 样 的 同位 素 效应 ,说 明 苯 环 上 的 
氢 不 是 在 决 速 步 中 失去 的 . 


Q 4E*—— (ms Creo ku kp=1.0 


产生 初级 动力 学 同位 素 效应 的 主要 原因 是 , 较 重 的 同位 素 使 零点 振动 能 较 低 . 
分 子 的 振动 是 量子 化 的 , 它 具 有 一 定 的 振动 能 级 ,其 能 量 为 


E- (v- 3)» (5-64) 


3p V 为 振动 量子 数 , V = 0，1， 
2, i "为 振动 频率 ;六 为 普 朗 克 常 
数 . 振动 能 级 的 一 个 重要 特点 是 最 
可 能 能 级 的 能 量 比 势能 曲线 最 低 值 


高 去 hv, 即 当 振动 量子 数 V 一 0 时 ， 


零点 能 E, = Lv. 图 5-6 表示 双 原 


子 分 子 A 一 B 的 振动 能 级 . 

实际 上 ,即使 在 室温 下 ,大 部 分 
的 分 子 ( 约 99%) 是 处 于 振动 能 级 
V = 二 0 的 . 图 5-6 双 原子 分 于 的 振动 能 级 
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打 断 A 一 B 键 所 需要 的 能 量 ,与 零点 能 有 关 . 
D=E.—E, (5-65) 
式 中 了 为 离 解 能 ,E. 为 V = n 时 能 级 的 振动 能 ,E。 为 零点 振动 能 . 
另 一 方面 ,零点 振动 能 与 力 常数 上 及 折合 质量 w 之 间 的 关系 可 用 下 式 表示 . 


21 fk 
"ax. (5-66) 
RP y = mams/ (m, +m). 因此 ,质量 愈 大 ,振动 频率 愈 低 ,零点 能 E 也 愈 低 . 应 该 指出 ， 
作为 一 种 近似 ,同位 素 的 取代 并 不 改变 势能 面 ,因此 当 分 子 中 H 变 为 D 时 ,电子 结构 不 变 ， 
全 部 结合 力也 都 相同 , 即 力 常数 上 不 变 ,而 A 一 H 和 AD 的 E, 值 差别 全 可 归 因 于 质量 上 
的 改变 . E/E? 比值 表示 如 下 . 


E}/E} = [Eam] [Emt] Gilit 


- [mamo/ ms +m] Z ($380 


mmy / ma + ma) 
而 用 量子 力学 处 理 同样 的 模型 得 到 
的 各 能 级 的 能 量 关 系 式 为 : 


E, = Gi» n= 0,1,2, 


所 以 ,可 以 用 C—H 键 和 C—D 键 在 红外 
光谱 中 的 数据 来 推断 C 一 H 键 和 C 一 D 键 
的 零点 震动 能 差 . 因为 在 红外 光谱 中 
C 一 H 的 伸缩 振动 出 现在 3000cm 一 左右 ， 
而 C 一 D 的 伸缩 振动 为 2200cm :, 则 零点 
ANE 能 的 差 AE, X (3000— 2200) /2cm^' , 即 

图 5-7 YARISHTHERUOEM 为 400cm ' , K 4 4 P4 F 4. 81kJ * mol" 
(1000cm-: 相 当 于 11. 97 kJ * mol). 这 意味 着 打 断 一 个 C—D 键 要 比 打 断 一 个 C 一 H 键 更 

难 , 见 图 5-7. 

图 5-7 所 示 的 是 一 种 极端 情况 , 它 显示 最 大 的 同位 素 效应 . 因此 , 若 假定 没有 其 他 的 效应 ， 

则 可 以 用 阿 伦 尼 乌 斯 公式 来 计算 打 断 一 个 CH 键 的 同位 素 效 应 (kn/ko) 的 极 大 值 ( 见 表 5-4). 

ku = Age In 


kp = Ape ferr 


两 式 相 除 得 到 
ku/kp = Ane: / Aye /四 


假定 An/Ao = 1, 则 得 
ku /ko = E/E = eT (5-68) 
RPA E? 一 E? 可 以 完全 从 零点 能 的 差 值 得 到 ,对 上 所 述 情况 为 4.81kJ* mol". fe 300K Bf, 


ka/kp = eise 一 els ALT 
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在 这 里 忽略 了 连接 在 碳 原子 上 的 其 他 基 团 以 及 弯曲 振动 的 影响 ,对 分 子 其 余部 分 振动 频率 的 
任何 改变 也 未 顾及 . 虽然 这 是 一 个 粗略 的 计算 ,但 已 找到 了 动力 学 同位 素 效 应 的 主要 原因 . 


表 5-4 初级 动力 学 同位 素 效应 的 极 大 值 


C—H/C—D oc 8.3 "c/c 1.04 
25C 6.9 nC/uC 1.07 
100C 4.7 MN/SN 1.08 
200€ 34 10/0 1.02 
500C 2.1 20/40 1.01 
C—H/C—T ~13 "cra 1.01 


Vi fur 3 CIS B) ^] Je BAIE E t s n GU RURR DRE D [e Tf AS [e] B9. 对 于 一 个 三 中 心 的 过 
滤 态 ,可 以 处 理 为 一 个 线形 体系 . 
A 一 B+C 一 ~ [A--B--C] 一 =-A 十 B 一 C 
im 
过 渡 态 中 如 果 B 与 A 和 C 等同 地 相连 接 , 即 A 一 B 和 B—C 的 力 常数 相等 ,这 时 的 对 称 
伸缩 振动 将 不 涉及 B 的 运动 ,因此 与 B 的 质量 无 关 . 用 同位 素 B' 来 取代 B 将 不 影响 过 渡 态 
的 零点 能 ,同位 素 效 应 将 取决 于 反应 物 A 一 H 和 A 一 D 之 间 的 零点 能 差 值 ,如 图 5-8 Bros. 
所 以 , 当 同 位 素 键 在 过 滤 态 中 完全 打 断 ,或 同位 素 的 位 置 处 于 线形 对 称 的 过 滤 态 中 ,初级 动 
力学 同位 素 效应 显示 极 大 值 . 如 果 同 位 素 的 位 置 在 过 渡 态 中 不 对 称 , 即 A 一 B 和 B 一 C 的 力 
常数 不 相等 , 则 B 的 质量 在 决定 振动 的 零点 能 时 是 重要 的 ,此 时 同位 素 效 应 (ku/ko) 将 变 
小 . 在 极端 情况 下 , 即 力 常数 相差 很 大 时 ,AHC 和 ADC 的 对 称 伸缩 振动 的 零点 能 之 差 可 等 
于 AH 和 AD 之 间 的 差 , 而 动力 学 同位 素 效应 将 消失 ,如 图 5-9 所 示 . 


反应 坐标 反应 坐标 
图 5-8 在 对 称 的 过 渡 态 中 ,分 子 间 图 5-9 在 不 对 称 过 渡 态 中 ,分 子 间 
同位 素 效应 的 起 因 动力 学 同位 素 效 应 消失 的 原因 


以 上 讨论 了 三 中 心 过 渡 态 的 两 种 极端 情况 . 当 过 渡 态 中 A 一 B 和 B 一 C 键 的 力 常数 虽 
不 相等 但 差别 不 是 很 大 时 , 则 同位 素 效应 将 界 于 两 个 极限 之 间 . 事实 上 ,许多 反应 显示 中 等 
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大 小 的 同位 素 效应 , 表 5-5 列 出 一 些 典型 的 数值 . 
SS 初级 动力 学 同位 素 效应 的 典型 值 
反 应 T/C ku/kp 


40 2.41 


Cs HsCH; (D3) + £- BuO- — Cs Hs CHz 十 上 BuOH = 15. 


(Ds) H;CNO; + CH;CO;7 —* CH; NO; + CH3CO: H 25 6.5 
C, HsCH;D 4- Cl — C; H&CH; -- DCI 77 13 
Cs HsCH:D + Bre 一 ~ C, HsCH;*-- DBr 77 4.6 


3R 5-5 中 前 两 个 反应 的 活性 位 置 为 或 不 含 气 的 、 或 完全 气 代 的 ,因此 kn/ko 比值 是 两 个 
不 同 反应 物 的 反应 速率 之 比 . 


kı 
A—H --C—» A+ H—C 


A—D +C A+ D—C 


因为 用 了 不 同 的 反应 物 , 这 个 效应 称 为 分 子 间 的 同位 素 效应 . 表 5-5 中 的 后 两 个 反应 是 发 生 
在 既 含 有 氧 又 含有 等 同位 置 所 的 同一 反应 物 上 , 即 在 两 个 位 置 上 选择 性 地 进行 反应 (由 于 
H 和 D 原子 的 数目 不 同 ,kn/Ao 值 须 经 过 概率 上 的 校正 ) , 称 为 分 子 内 的 同位 素 效应 . 

ku 


H—A—D-C—] h 


(D—A--H-—-C) — DA + HC 
(H—A---D---C)—> HA + DC 


" 分 子 内 的 动力 学 同位 素 效应 的 起 因 , 不 同 
\ / 于 分 子 间 的 动力 学 同位 素 效 应 的 起 因 ,前 者 没 
/ 有 反应 物 之 间 的 零点 能 差 ( 因 只 有 一 个 反应 
物 ), 但 是 有 两 种 不 同 的 过 渡 态 . 在 上 述 模型 反应 
中 (HAD+C), 夺 取 日 含有 一 个 正常 A 一 D 键 的 
过 渡 态 与 夺取 D 而 含有 一 个 正常 A 一 H 键 的 
过 渡 态 是 不 同 的 ,这 导致 了 它们 之 间 零 点 能 的 
差别 ,从 而 成 为 分 子 内 动力 学 同位 素 效 应 的 主 
要 原由 ,如 图 5-10 所 示 . 
在 初级 动力 学 同位 素 的 基础 上 ,可 以 判别 
反应 机 理 . 例如 ,E2 与 E1 机 理 有 如 下 差别 . 


rin JA 
H 一 FAc 一 HB 一 ~ 
反应 学 

标 E Bb 

图 5-10 ”分子 内 动力 学 同位 素 效应 


EtO*—H(D). H H H 
LOMA NS 7 
H—C—-C—H 一 ~ C—C + EtOHCD) 十 Br 
PEE CUN. 
HC Be- HC H 
kun/ko=6.7(E2) 
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MH CH DH, pa 
fh ooR PR J 
PES w BAN OR ee 
a BC ee Hc 
及 chu. 
JEO Yo — kwko-taXED 
* Pa n/ko=1. 


Ar I LR RU ET FE F HE SE E s 0 Hg rf E D n R 0 LULA 76. 例如 ,对 某 些 质子 的 
转移 反应 , 若 过 渡 态 中 的 氢 原 子 等 同 地 与 两 边 两 个 原子 相连 时 ( 即 对 称 的 过 渡 态 ) ,将 具有 同 
位 素 效应 的 极 大 值 , 如 硝 基 乙 烷 在 氨 中 的 电离 . 


ON ON, è+ is 
HCH NH, H7O-H—-NH, JA NH GR NH,D) 
D) 
cH D CH, H cH 


如 果 用 较 强 或 较 弱 的 碱 , 则 将 生成 较 不 对 称 的 过 渡 态 , 即 相应 地 生成 更 像 产物 的 后 期 过 渡 态 
或 更 像 反 应 物 的 早期 过 渡 态 ,而 kn/ko 都 较 小 . 

虽然 气 同 位 率 效应 是 最 重要 的 ,观察 其 他 元 素 的 同位 素 效 应 也 能 用 来 判别 键 断裂 过 程 . 
由 于 它们 在 质量 上 的 差别 小 得 多 ,效应 也 小 得 多 . 


ECN s (p) 


偶 氮 化 合 物 分 解 显示 氮 同 位 素 效应 . 
R 一 N 一 N 一 R 一 ~ [R--N 一 N--R] 一 ~- :R-- N—N--R- 


= 1.035 


ku/his = 1.02 
在 霍 夫 曼 消去 反应 中 (E2) , 测 得 同样 的 值 . 


a- 


OH. 
"e H 
CH,CH,—KMe, -oH H ccCH ——- CH,—CH, +NMe+H:O 
H CNMe, 
èt 


ku/kıs = 1.0186 


ERMA RUP , A-1- P R A TRO SL E R OR EERUN UE T C—C 键 断裂 发 生 在 慢 
的 一 步 . 反应 大 概 包 含 快 的 预先 平衡 . 


&"c "c Jiz/kis 1.04 


在 镜 离 子 分 解 的 E2 反应 中 ,发 现 硫 同 位 素 效应 ,因此 C 一 S 键 的 断裂 发 生 在 慢 的 一 步 . 
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H, Ey H, So H H 
^ ^ 
mF -*.r m-yec-n f >=< + SMez + Hz0 
HT nH E! H PK H 
HO 
HO- 


Sa2s gs sol ka4 一 1.072 
2) 次 级 动力 学 同位 素 效 应 
如 果 一 个 反应 的 反应 速率 受 同 位 素 的 影响 ,但 并 不 涉及 同位 素 键 的 直接 生成 或 断裂 , 称 
为 次 级 动力 学 同位 素 效 应 . 然而 这 种 效应 要 比 初级 动力 学 同位 素 效 应 小 ,并 主要 表现 为 在 
a-H 或 BH 被 同位 素 取 代 的 时 候 . 可 测 出 的 一 般 只 有 和 氢 同 位 素 . 
n H, H, H, 
C 一 C 一 C 一 C 一 X 
QD «同位素 效 应 
产生 a- 次 级 同位 素 效 应 的 主要 原因 是 当 同 位 素 取代 后 , 面 外 弯曲 振动 在 过 渡 态 和 基态 
所 受 的 影响 不 同 ,而 引起 反应 速率 的 变化 . 
qr 同位素 效应 的 大 小 可 用 于 区 别 Snl 和 Sw2 反应 . Snl 反应 一 般 显示 出 较 大 的 oe JC 
位 素 效 应 ( kn/ko = 1.08 ~ 1.25) , Sw2 则 导致 较 低 的 所 同位 素 效应 ( 0.95 ~ 1.06), 其 
中 某 些 甚至 是 反 同 位 素 效应 ( ku/ko < 1 )( 见 表 5-6). 


表 5-6 溶剂 解 反应 的 改 所 同位 素 效应 :R 一 X 十 Y —R—Y- X 


化 合 物 " A TC ku/ko 
Lid HO 90 0.97 
省 甲烷 Hio 80 0.96 
碘 甲 烷 Ho 70 0.95 
XPPIEWUR PNE HO 70 0. 985 
mom HzO 80 0. 995 
碘 乙 烷 HO 80 0.99 
对 甲苯 磺 酸 乙 酯 Ho 54 1.02 
ARENS H:0 80 0.99 
碳 代 正 丙烷 H:0 90 0.99 
BUG Hio 60 1.07 
ARAT Ho 90 1.05 
FERMAN HO 30 1.18 
对 甲 莱 磷 酸 环 成 酷 AcOH 50 1.15 
对 甲 莱 磺 酸 环 已 酷 AcOH 75 1.19 


虽然 在 讨论 初级 同位 素 效应 时 只 限于 考虑 伸缩 振动 的 作用 ,但 也 应 该 知道 ,从 反应 物 到 
过 渡 态 ,自由 度 的 任何 损失 都 将 导致 零点 能 的 改变 ,后 者 将 引起 在 反应 速率 上 的 同位 素 
效应 . 

斯 特 赖 特 威 泽 (A. Streitwieser) 等 指出 , 当 碳 原子 的 杂 化 状态 从 sp? 改变 到 sp’ 时 ,是 能 
观察 到 同位 素 效应 的 . 若 用 一 个 醛 的 C 一 H 键 作为 碳 正 离子 (sp* 杂 化 ) 的 模型 ,他 认为 ,从 
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sp’ 变 到 sp* 时 ,将 引起 大 概 100cm :左右 的 伸缩 振动 频率 的 改变 (2900cm- -> 2800cm™) , 
面 内 弯曲 振动 频率 没有 改变 (1350cm ) , 面 外 弯曲 振动 频率 却 有 很 大 的 改变 ( 1340cm 1 一 
800cm^ ), 见 图 5-11. 

当 气 取代 了 进行 电离 的 碳 原 子 上 的 氢 时 ,这 个 振动 的 零点 能 的 改变 是 观察 到 的 同位 素 
效应 的 主要 原因 . 然而 ,从 实验 测 得 的 c- 同 位 素 效应 却 比 基于 面 外 弯曲 振动 频率 改变 的 计 
算 值 (kn/ko — 1. 7) 小 ,如 表 5-6 所 示 . 斯 特 赖 特 威 泽 等 合理 地 解释 了 这 个 较 低 的 实验 值 , 他 
指出 , 面 外 弯曲 振动 在 过 渡 态 中 受到 其 他 某 些 基 团 存在 的 阻碍 使 频率 升 高 ,而 零点 能 将 降 
W. 在 电离 过 程 (Sw1) 中 ,分 子 的 背后 是 空 的 ,但 分 子 的 前 面 尚 有 一 个 较 靠 近 的 离 去 基 团 ,这 
将 阻碍 振动 ,并 降低 ku/ko 值 ( 见 图 5-12). 

在 以 Sv2 过 程 发 生 的 杂 化 的 改变 中 ,分 子 的 背后 也 将 被 亲 核 试剂 所 占据 , 面 外 弯曲 振 
动 进一步 受阻 ( 见 图 5-13). 


NM NZ NM 
ç Ta Y--c--x 
UG xL, rw 
图 5-11 LLLLL] 图 5-12 mE ERIS 图 5-13 面 外 弯曲 振动 受 进入 基 团 
离 去 基 团 的 阻碍 和 离 去 基 团 的 阻碍 
在 这 种 情况 中 ,振动 频率 完全 有 可 能 比 反应 物 中 的 高 , 故 将 产生 反 同 位 素 效应 ， 
Q 8- 同 位 素 效应 


用 和 所 取代 了 与 反应 中 心 相 邻 的 碳 原子 上 的 氢 , 也 能 引起 反应 速率 的 改变 ,这 称 为 上 同位 
素 效 应 ,如 握 代 叔 丁 烷 在 60% 乙 醇 水 溶液 中 的 溶剂 解 . 


(CH3),CCl ka = 12.49 X 1058 
(CD; ),CC1 p 一 5. 37 X 1075s 
ku/ko = 2.32 


B- FIBER RUNE (588 6 AEE FE I e 16 FP (8. EL RU 6 3c 30 E CIE OR DU SE F Jesu 0 E 
法 ,如 表 5-7 所 示 . 凡是 反应 的 过 湾 态 出 现 明显 的 碳 正 离子 特征 时 , 则 8- 同 位 素 效应 较 大 . 


表 5-7 溶剂 解 反 应 的 6- 同位素 效应 :R 一 X 十 Y 一 ~R 一 Y 十 X 


t 8 物 mom T/T ku/ko 
CD;CH;OTs HO 60 1.02 
CD. CH;Br HzO 80 1.03 
CDsCH:I HzO 80 1.04 
(CD);CHOTs HO 30 1.55 
(CD), CHBr HzO 60 1.34 
(CD); CHI HO 60 1.31 
(CD), CCI HzO 20 2.45 
(CD;),CCI MeOH 56 2.27 


当 碳 原子 上 存在 着 缺 电 子 的 p 轨道 时 , 相 邻 的 C 一 H SERT ELS JESUB HERE RE 
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全 使 电子 向 缺 电 子 的 p 轨道 转移 ,而 氢 原 子 也 随 之 作 移动 . 因此 , 当 相 邻 碳 原 子 在 过 渡 态 
中 变 为 缺 电子 时 ,初始 态 的 弯曲 振动 发 生 C 一 H 变形 , 则 回复 力 降低 ,而 振动 频率 也 降低 ， 
也 就 是 从 初始 态 到 过 渡 态 也 发 生 了 零点 能 的 改变 , 当 H 被 D 取代 时 ,就 会 产生 反应 速率 
上 的 差别 . 

由 此 可 见 , 如 果 Bp-H(D) 能 与 oC 上 的 p 轨道 发 生 重合 则 将 有 超 共 固 效 应 产生 ,如 果 不 
能 重合 就 没有 超 共 示 效应 ,也 就 不 能 观察 到 次 级 同位 素 效应 ,所 以 pH(D) 的 构象 位 置 就 有 
决定 性 意义 . 例如 ,PhCD:CH:OTs 甲酸 解 反应 中 , 因 过 渡 态 有 邻 基 参 与 使 8-D 处 于 aC 的 
p 轨道 的 节 面 上 ,无 超 共 二 作 用 ,以 至 观察 不 到 同位 素 效应 . 


cme 
"4 AN 
D or 'H 


3) 溶剂 同位 素 效应 

当 溶 剂 从 HO 改变 为 DORA ROH 改变 为 ROD 时 ,反应 速率 随 之 发 生变 化 ,这 称 
为 溶剂 同位 素 效应 

由 于 HO 和 D,O 的 质子 自 递 反应 显示 同位 素 效应 Kn/Ko = 6.5, 这 就 意味 着 D;O* 
是 一 个 比 HO+ 更 强 的 酸 ， 


K; 
2H,0 = H, O+ HO- 


K, 
2D,0 == D,O*-- DO- 


或 者 说 DO 是 一 个 比 H:O 更 弱 的 碱 . 这 可 以 从 表 5-8 的 数据 中 得 到 证 实 , 即 弱 酸 在 H:O 中 
的 电离 度 比 在 DO 中 的 高 ,而 当 酸 性 增强 时 ,同位 素 效应 降低 . 

在 酸 催化 反应 中 ,如 质子 转移 步 是 在 决 速 步 之 前 , 则 酸 强度 的 这 个 改变 将 影响 反应 速 
率 ,这 是 由 于 专 一 酸 催化 的 机 理 为 


Ss+H+ 一 SH+ p 


gss MET OX FO 平衡 的 同位 案 效 应 
XD + D,0 — X^ 十 DO+ 


R Ku Ku/Ko 
气 乙 酸 1.7x10? 2.74 
EPR 6.2 X105 3.13 
m R 1.8 X10 3.33 
HMLE 5.7x10* 3.61 
PERLE 4.9 X 10715 5.0 


反应 速率 取决 于 SH* (SD* ) 的 浓度 ,而 D.O* 是 比 H, O+ 更 强 的 酸 ,所 以 质子 化 的 反应 
物 在 DO 中 的 浓度 将 比 在 水 中 的 大 , 即 在 氛 代 的 溶剂 中 反应 将 进行 得 较 快 ( 当 反 应 的 第 二 
步 无 正常 的 同位 素 效应 时 ). 同样 ,对 于 普遍 酸 催化 的 反应 ,其 机 理 为 
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S--H* — SH* 


SH+ BŽ p 


如 果 在 第 二 步 中 离 去 的 质子 不 同 于 第 一 步 加 上 的 质子 , 则 在 D:O 中 的 速率 比 在 HO 中 的 
大 ,如 弱酸 催化 的 丙酮 省 代 反 应 . 


o 9 on 
B 
+ HA 此 C Lin C "^ CH,—C—CH,Br 
AN (DA) Z/N 7H VAS 
CH; "CH, CH; 'cH, CH, ‘CH: 


kus0/koso = 0. 50 


如 果 在 慢 的 一 步 中 离 去 的 质子 与 在 预先 平衡 中 加 上 质子 是 相同 的 , 则 将 产生 一 个 正常 的 同 
位 素 效应 ( En / ko > 1 ) 来 抵消 溶剂 同位 素 效应 ( kn,o/ko,o < 1 ). 这 两 个 效应 之 间 的 平衡 结 
果 将 导致 kn/ko 77 1. 


Li CHOH 
CHOH — or)  CHOH. y HO OH 
H+ ZH 
M SZ NR a= 
E OH 
cas OH ! ^o | Ez 
eD MN -H 
网 位 案 效 应 x Wo. oM 


又 例如 葡萄 糖 在 水 中 的 酸 催化 变 旋 作用 ,由 于 慢 的 一 步 中 C-1 将 失去 羟基 的 质子 ,而 所 
有 羟基 的 质子 与 D,O 中 的 D+ 交换 得 很 快 , 则 初级 同位 素 效应 将 使 该 反应 在 DO 中 进行 得 
比 在 水 中 慢 , 而 溶剂 同位 素 使 该 反应 在 DO 中 进行 得 比 在 水 中 快 . 两 者 抵消 后 , 净 的 同位 素 
效应 ku,o/ko,o = 2.6. 

溶剂 同位 素 效应 也 可 用 于 研究 碱 催化 反应 . 在 碱 性 反应 中 ,DO- 是 比 HO- 更 强 的 碱 
这 导致 在 D,O 中 的 反应 速率 较 快 ( 当 没有 预先 平衡 之 后 发 生 的 慢 质 子 转移 步 存在 时 ). 表 5- 
9 列 出 在 HiO 和 D; O 中 酸 或 碱 催化 反应 的 同位 素 效应 的 典型 值 . 


35-9. 酸 或 碱 催化 反应 的 溶剂 同位 素 效 应 


反 应 T/C 催化 剂 kn,0/ko,0 
原 甲酸 乙 酯 的 水 解 25 HaO+ 0.43 
乙 及 的 水 解 105 H3O+ 0.74 
葡萄 糖 的 变 旋 作用 25 HaO+ 1.37 

25 AcOH 2.60 
丙酮 的 澳 化 25 HaO+ 0.48 
25 RCO;H 0.50 
TADKA 35 OH- 0.83 
硝 基 甲 烷 的 中 和 5 OH- 0.74 
硝 基 甲 烷 的 省 化 25 AcO- 1.15 


25 CiCHzCOz 1.31 
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5.1.7 动力 学 盐 效 应 

把 盐 加 入 到 反应 介质 中 也 就 是 把 离子 加 入 到 反应 介质 中 ,这 对 于 离子 反应 速率 将 有 较 
大 的 影响 ,这 样 的 盐 效应 可 分 为 三 种 类 型 ,它们 能 单独 或 共同 地 起 作用 . 

1) 离子 强度 效应 

盐 溶液 是 比 溶剂 本 身 的 极 性 更 大 的 一 种 介质 . 因此 ,加 入 不 起 反应 的 盐 对 于 反应 速率 的 
影响 相当 于 变换 到 一 个 极 性 更 大 的 溶剂 中 进行 反应 . 加 入 的 离子 与 溶质 离子 或 偶 极 子 之 间 
比较 强 的 相互 作用 引起 了 额外 的 溶剂 化 能 量 . 对 于 两 个 离子 之 间 的 反应 ， 

A++ Bt 一 > (A—B)'* 一 ~ A—B'* 
TS 


式 中 士 相当 于 带 正 电荷 或 负电 荷 ,在 离子 强度 为 零 的 介质 中 ,活化 自由 能 AG* 可 表示 为 
AG* = Gi — (Ga + Gs) 


式 中 AB 相当 于 过 渡 态 ,而 A、B 相当 于 反应 物 . 如 果 把 这 个 体系 转移 到 一 个 离子 强度 为 yx 
的 介质 中 去 ,自由 能 要 改变 ,因此 


AAG™ = AGÙ® — (AGa + AGs) 
在 离子 强度 为 0 时 ,以 AGs 代替 EE., 阿 伦 尼 乌 斯 公式 变 为 Ae , 在 离子 强度 为 时 ， 
Wi ki = Aemet RT, 从 而 得 到 


In Æ — ZAAG" _ (AG, + AGa — AGIS) 
[» RT RT 


假定 溶液 表现 为 理想 溶液 (在 /一 0 时 )， 
Ga = RTIny,; Gs = RTInys; G% = RTInyss 
式 中 y 为 活 度 系数 . 因此 有 


YaYs 
Ya 


上 式 也 可 从 过 渡 态 理论 导出 ,按照 (5-57) 式 ,反应 速率 可 表示 为 
速率 = vLAB*] 
在 非 理想 溶液 条 件 下 ,最 好 用 活 度 a 代替 浓度 来 表示 K^. 


K* = 28 - 7 部 L[LAB~] 
asas  yalAJrs[B] 


由 此 求 出 过 渡 态 的 浓度 并 代 和 人 速率 方程 式 中 得 到 


kz E 
inj; = (5-69) 


3p — &LATEB] = (5T) ZTA] 


kT YAYs 
k= (*2—)k* 从 5-70 
GE (5-10) 
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把 (5-70) 式 写成 对 数 形式 , 则 得 


lgk = le (ET k^ + ley, + lers — leri 6-7 
对 于 稀 溶液 中 的 反应 ,离子 的 活 度 系数 可 用 德 拜 -休克 尔 理论 计算 . 


lgy; —— Zia Vp (5-72) 


式 中 Z: 为 i 离子 所 带电 荷 ;a 为 常数 ,其 中 包含 溶剂 的 介 电 常数 和 温度 的 影响 (在 25°C 7K 
溶液 中 , a = 0. 509 ) ;y 为 溶液 的 离子 强度 , 它 的 定义 为 


p= iXxoa (5-73) 


式 中 C, 为 i 离子 的 浓度 . 如 把 存在 的 各 种 离子 都 考虑 进去 , 则 引入 (5-71) 式 及 用 Zh 十 Zs 表 
示 Z 知 ,因为 过 渡 态 的 电荷 应 等 于 反应 物 电 荷 的 总 和 ,可 以 得 到 


kaT 
lgk = lg (3  )K* — Zhapa — Zio + (Za + Zo 
整理 得 
igk = tee T)k* + 22, Zra g (5-14) 


上 式 右边 第 一 项 为 标准 状态 下 速 
率 常数 k 的 对 数 式 ,因此 上 式 可 写 为 


k 
lg g5 一 2ZAZao — (5-78) 


式 中 为 无 盐 存 在 下 的 速率 常数 ;k 
为 有 盐 存在 下 的 速率 常数 ;Z。 和 Zs 为 
A 和 B 所 带 的 电荷 . 这 个 式 子 称 为 布 
朗 斯 台 德 盐 效应 关系 式 , 用 于 评价 离子 
强度 对 反应 速率 的 影响 . 如 果 将 lgk/k。 
对 离子 强度 的 平方 根 作 图 应 得 一 直线 ， 
其 斜率 为 2xZAZa( 见 图 5-14). 在 水 溶 
液 中 ,25 必 时 斜率 约 等 于 ZAZa, 即 离子 
电荷 的 乘积 . 车 Z 和 Zs 具有 相同 符 


I. Co(NH;), Be* + Hg'* 4 
号 ,ZAZa 是 正 的 ,速率 常数 随 着 离子 强 I. LOr +I 1 
度 增加 而 增 大 ; 若 Za 和 Zs 具有 不 同 Il. NO,NCO,C, H; +T 1 
的 符号 ,ZAZs 是 负 的 ,速率 常数 随 着 离 N. 葡萄糖 十 OH 0 
子 强度 增加 而 减少 . V. HO; + H Br 一 1 
例如 ,结晶 紫 和 HO- 之 间 的 反应 ， V. Co(NH; Be* 十 OH- 一 2 


其 速率 随 着 离子 强度 的 增加 而 降低 . 图 5-14 离子 强度 效应 (初级 盐 效 应 ) 
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( an Ye +HO- 一 ~ (vel. Yeon 


由 于 离子 强度 的 增加 ,产生 离子 产物 的 反应 可 能 显示 出 自 催化 作用 ,如 以 电离 机 理 进行 
的 溶剂 解 反应 . 


H:0 
RCI— [R+ 一 Cr] — R*+ Cr —— ROH + CE -HiO 


IAEE HR W F BE IE AR IO FE EE BO PESA BU RETO tE BREDA» 2428 DL PESA BO RS F — 08 D EAA 
化 力 时 ,将 对 那些 在 过 渡 态 中 产生 电荷 或 集中 电荷 的 反应 有 利 ,而 不 利于 那些 在 过 渡 态 电荷 
消失 或 分 散 的 反应 . 当 两 个 带 相同 电荷 的 离子 形成 过 渡 态 或 中 性 分 子 电离 时 ,增加 溶剂 的 离 
子 一 一 即 增加 溶剂 化 力 将 使 反应 易于 进行 .反之 , 当 两 个 带 相反 电荷 的 离子 生成 中 性 过 渡 态 
或 使 电荷 分 散 时 , 则 增加 溶剂 的 离子 一 一 即 增加 溶剂 化 力 将 使 反应 减 慢 . 

离子 强度 影响 反应 速率 的 另 一 种 方式 是 ,在 一 些 反应 中 决 速 步 发 生 在 一 个 含有 离子 的 
快速 平衡 步骤 之 后 ,而 该 平衡 的 位 置 也 受 盐 效应 的 影响 . 例如 ,在 不 带电 荷 的 弱酸 HA 存在 
下 的 酸 催化 反应 中 ,由 于 HA 的 电离 


HA 一 = A+ Ht (溶剂 化 ) 


是 一 个 中 性 分 子 与 离子 之 间 的 平衡 , 因 中 性 分 子 的 活 度 系数 受 离子 强度 的 影响 较 少 , 所 以 在 
稀 溶 液 中 增加 离子 强度 将 使 平衡 向 右 移动 ,从 而 产生 更 强 的 催化 作用 ,使 专 一 酸 催化 反应 加 
速 , 这 就 是 所 谓 的 次 级 盐 效 应 . 

由 于 盐 效 应 可 能 产生 的 复杂 性 ,在 研究 含有 离子 的 反应 的 动力 学 时 ,控制 离子 强度 是 很 
重要 的 ,往往 要 加 入 大 量 的 惰性 盐 使 离子 强度 保持 恒定 . 

2) 同 离子 效应 和 非 同 离子 效应 

在 溶剂 解 反应 中 ,如 果 在 慢 的 一 步 中 X7 的 生成 将 使 逆反 应 增加 而 降低 反应 速率 , 则 加 
人 同 离子 的 盐 将 进一步 降低 反应 速率 . 

kw k 
mr X +R -son ROS+ HX 


从 稳 态 近似 处 理 关 系 式 中 可 以 看 出 ,车 k.[X ] 与 必 的 数值 差别 不 太 大 ,那么 逆反 应 是 重要 
的 ,车 名 远大 于 k.[X ], 则 反应 还 原 为 Sv1 类 型 . 


_ dfRX] _ ARX) 
dt kLX- J 


dM CE 


同时 ,增加 [X- ] 也 能 使 速率 增加 ,这 是 因为 介质 的 离子 强度 增加 了 . 这 个 效应 恰 与 同 离子 效 
应 相反 ,如 果 在 非 同 离子 盐 影响 下 则 更 易 观察 ,如 二 对 甲 荆 基 甲 基 握 的 水 解 就 是 如 此 . 


(cm Mom — (c4 Mx 
2 (cu _ Wcnon 
: 


从 表 5-10 可 见 , 当 离子 强度 占 优势 时 ,也 有 可 能 检 出 同 离子 降低 速率 的 效应 , 即 总 的 盐 浓度 
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保持 恒定 的 情况 下 比较 同 离子 和 非 同 离子 效应 . 


囊 5-10 同 离子 效应 和 非 同 离子 效应 


ky k. (80% EB 
加 入 的 盐 (0. 1mol * L71) 
| CH; C, H,);CHCI (CH; C; Ho; CHBr 
无 1.0 1.0 


LiBr 1.16 0.87 
Lict 0.87 1.27 


曾经 观察 到 同 离子 降低 速率 的 反应 物 也 能 进行 消 旋 作 用 和 离子 交换 作用 ， 


“OO Q Q 
80% 丙 酮 


CH—CI -*CI- ————. CH *Cl( 外 消 旋 ) 十 CHOH( 外 消 旋 ) 


这 个 结果 也 说 明 反应 中 有 平面 碳 正 离子 生成 , 它 或 与 溶剂 作用 得 到 产物 ,或 与 负离子 作 
用 而 “返回 ”成 为 反应 物 ,因此 , 同 离子 效应 只 是 溶液 中 存在 的 所 有 亲 核 试剂 对 碳 正 离子 的 竞 
争 反应 之 一 ,如 溴 代 权 丁 烷 在 有 NaN, 存在 的 乙醇 水 溶液 中 的 溶剂 解 反 应 . 


. CH, 
CH, CH LH'S om 

N 慢 | El 和 
CH 一 c-Br — — Bec cH 

^ EOH ggg ^7 
CH; CH; CH， —— 

c m En 
tB T-BuOH 
n" S 


IN 


非 同 离子 (Ni ) 的 加 入 ,除了 使 介质 的 离子 强度 增加 以 外 ,对 上 述 的 反应 速率 无 明显 的 
影响 . 

对 于 Sw2 反应 来 说 , 同 离子 效应 和 非 同 离子 效应 所 起 的 作用 恰好 与 在 Swl 反应 中 所 起 
的 作用 相反 ,因为 在 协同 反应 中 ,实质 上 就 是 用 另 一 个 更 强 的 亲 核 试剂 代替 了 弱 亲 核 试剂 ， 
所 以 一 般 不 是 可 逆 的 . 


H 
ke x 
H [OH 和 进 世 PH CH=CH: 
R Be- 
— RCH—CH, +H,0+Br” (E2) 


| 
R—CH—CH,—B.—] 


OH — RCH,CH.OH — ($42 
L—hNL— -RCHCHN, — (WD 


速率 一 —URGCHOBO L VERCH): BrJ[OH-]+ ERCCHO: BEEN: ]+ RCH)); BLOH-] 
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因此 ,在 这 样 的 反应 中 生成 的 同 离子 或 另外 加 入 的 同 离子 ,除了 产生 可 能 的 离子 强度 效应 以 
外 ,将 对 速率 无 影响 . 如 果 加 入 的 非 同 离子 具有 足够 的 亲 核 性 , 则 能 以 完全 独立 的 Sw2 路 线 
与 反应 物 作 用 ,从 而 增加 反应 物 消失 的 速率 ,与 此 同时 ,E2 反应 当然 也 有 可 能 发 生 . 

常常 在 75% 丙 酮 水 溶液 中 加 入 非 同 离子 N; 来 区 别 Ssl 和 Sw2 机 理 .车 Ni 的 加 入 使 
反应 明显 加 速 ,说 明 为 双 分 子 过 程 ; 如 果 反 应 速率 稍 有 增加 , 则 为 单 分 子 过 程 . 

关于 反应 可 逆 性 的 进一步 讨论 ,可 以 从 具有 光学 活性 的 反应 物 的 外 消 旋 化 得 到 判断 , 因 
为 生成 的 碳 正 离子 在 它 转变 为 产物 之 前 ,有 可 能 与 离 去 基 团 重新 结合 而 导致 反应 物 的 外 消 
旋 化 . 


R. R R 
noo CO le UD c6. 
— Br 4 
"7 kao | 人 Te SS 
R R 
(+) 离子 对 [25] 
|son 
R: R 
N " 
R,7O—0S + SO-CCR. + HBr 
R R， 
外 消 旋 


在 上 述 情况 下 , 离 去 基 团 的 “返回 ”至少 会 产生 一 部 分 与 反应 物 的 旋光 性 相反 的 分 子 . 为 
了 测定 这 样 的 “离子 对 返回 ”, 首 先 需 要 测定 一 级 旋光 速率 常数 (&.) 和 同一 旋光 物 滴定 速率 
WAC). k. 可 以 用 下 式 表示 . 


D 
(十 )RX r3 (HROS + (HRX 


p. = 2303 


i lg(ao/a.) (5-76) 


RP ao A a 分 别 相当 于 反应 开始 的 光学 活性 标 度 和 时 间 : 时 的 光学 活性 标 度 . (5-76) 式 测 
定 了 包含 反应 物 外 消 旋 化 等 光学 活性 改变 的 全 部 过 程 的 速率 . 一 般 认 为 ,k. 与 电离 速率 常 
Bk 等 同 ,滴定 速率 常数 (k,) 用 下 式 表示 . 


ki 
RX Å ROS + HX 


— 2. 303. Ve 
== 8y Ey, 
sb V 为 滴定 体积 , 写 在 V 下角 的 上 相当 于 时 间 .(5-77) 式 测定 的 溶剂 解 反 应 速率 一 般 小 于 
刀 .因为 有 离子 对 返回 并 伴随 着 溶剂 解 作 用 . 因此 ,外 消 旋 化 速率 常数 (ks) 可 表示 为 


[3 (5-77) 


PRX DRX 
kae = ke — k, 
为 了 评价 离子 对 返回 ,可 测定 Mk. 
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acm] = L[RBE], del = k [RBr] 


如 果 对 同一 反应 用 旋光 度 法 测 得 的 k. 大 于 用 滴定 法 测 得 的 &,, 则 表示 存在 着 离子 对 返回 . 
这 是 因为 ,在 溶剂 大 大 过 量 的 情况 下 ,一 个 自由 的 碳 正 离子 将 主要 以 扩散 的 速率 与 溶剂 分 子 
反应 ,而 很 少 有 机 会 能 与 离 去 基 团 重新 结合 ,所 以 ,反应 物 的 外 消 旋 化 是 由 于 离子 对 的 返回 
造成 的 , 即 正 负 两 个 离子 一 直 处 于 它们 的 静电 吸引 范围 之 内 .&./&. 值 可 作为 离子 对 返回 的 
标 度 . 在 电离 较 小 的 溶剂 如 醋酸 中 , 将 更 大 于 &.. 例如 , 苏 式 -对 甲 氧 其 基 -2- 丁 基 对 甲 菲 磺 
RECE HAc 和 在 乙醇 中 的 k/k. 值 分 别 为 4.1 和 1.27, 即 溶剂 从 HAc 变 为 乙醇 时 ,总 
的 离子 对 返回 明显 下 降 . 由 于 > ,反应 物 的 外 消 旋 化 来 自 离子 对 ( 卫 ) 的 返回 


QMe 


E 

H-7C— C Me 

ME Soso: )-* R^OBE 
4 


a) a) 


离子 对 返回 的 另 一 个 例子 是 , 烯 两 型 化 合 物 的 溶剂 解 反 应 经 常 伴随 有 反应 物 的 重 排 . 例 
如 ,3,3- 二 甲 烯 两 基 氧 水 解 得 到 醇 6 和 7. 


CH CH 
mc Voss 一 [ nch Aoma 下 二 mc^ "us 
L a 4 

8 
cH HO cu 
mc Nome tic ` CMe 
On le 


如 果 在 溶剂 解 反应 完全 之 前 重新 分 离 出 毛 代 烃 , 发 现 它 已 部 分 地 重 排 为 8, 后 者 必然 来 自 于 
5 这 样 的 紧密 离子 对 . 此 反应 无 同 离子 效应 ,所 
以 是 离子 对 内 部 返回 而 不 是 外 部 返回 . 
3) 特殊 盐 效 应 一 
有 时 ,在 一 个 溶剂 解 反应 中 加 入 浓度 很 小 31 
的 惰性 盐 , 就 能 以 比 离子 强度 效应 大 得 多 的 幅 
度 加 快 反 应 速率 ,如 加 入 0.lmol"L Bj — =s 


LiClO, 能 使 三 灯 甲 基 氧 的 电离 速率 增加 上 二 。 “ "7 0 5 YR or 
倍 ,这 种 效应 称 为 特殊 盐 效 应 ( 见 图 5-15). 这 大 人 
概 是 由 于 该 反应 的 本 身 是 高 度 可 逆 的 ,只 有 -- 2705 DXFRESRLMS 


小 部 分 的 电离 作用 能 最 终 导致 生成 产物 ,但 当 的 人 全 村 村 人 


加 入 的 惰性 盐 的 负离子 能 从 离子 对 中 置换 出 离 去 基 团 而 生成 新 的 离子 对 时 ,后 者 不 可 逆 地 
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生成 产物 . 因此 ,特殊 盐 效 应 抑制 了 “离子 对 返回 ”, 使 得 产物 的 生成 速率 更 接近 测定 的 电离 
速率 . 这 也 是 离子 对 存在 的 重要 证 据 . 


一 OH 
no, PC 


PhiC—Cl== [ Phc* cl- J Ho 
Gor phsc+ clor 

5.1.8. 取代 基 效 应 

险 米 特 方程 式 中 的 p 值 对 于 反应 机 理 的 研究 和 分 析 是 十 分 有 用 的 . o 为 正 值 表示 该 反 
应 被 吸 电 子 取 代 基 所 促进 ,而 o 为 负 值 表 示 该 反应 被 推 电子 基 团 所 促进 . 如 果 一 个 机 理 包 括 
决 速 步 的 前 几 步 和 决 速 步 ,p 值 将 是 每 个 步骤 p 值 的 组 合 . 

非 线 性 哈 米 特 关系 是 由 于 取代 基本 质 上 的 改变 .机理 上 的 改变 、 决 速 步 的 改变 或 过 渡 态 
结构 的 改变 而 产生 的 . 如 果 是 取代 基 相 互 作用 机 理 的 改变 而 产生 了 非 线性 关系 ,那么 ,这 经 
常 可 用 其 他 的 取代 基 参 数 的 标 度 代替 o 以 改进 关联 和 线性 关系 并 以 此 检验 之 . 一 般 来 说 ,机 
理 的 改变 或 过 滤 态 结构 的 改变 往往 产生 一 个 向 上 凹 的 a-p 图 形 . 例如 , 苯 甲 酸 酯 的 皂 化 在 动 
力学 上 对 酯 是 一 级 反应 ,对 碱 也 是 一 级 反应 ,其 四 面体 中 间 体 具有 负电 荷 , 所 以 从 过 渡 态 到 
中 间 体 以 及 从 中 间 体 经 过 另 一 过 渡 态 到 产物 都 应 具有 负电 荷 的 特征 . 由 于 负电 荷 将 被 吸 电 
子 取代 基 所 稳定 ,所 以 正 的 p 值 将 支持 这 样 的 机 理 , 实 验 测 得 p = 十 2. 5. 


o 


o oO- 
多 上 cm+ror 一 & i-em —£H 
x x^ ls bu 
o 
— l-o + nocas 
kx 
对 莱 甲 酸 甲 酯 类 的 酸 催化 水 解 反应 ,能 画 出 一 个 线性 o-p 图 , 它 和 其 他 证 据 一 起 支持 了 
酰 氧 断裂 的 机 理 . 
o ôH 
(omm cH 
x SS 
Lace Clas CH 
£x 一 OH rm SD E 
但 相应 的 乙 基 酯 类 的 相似 水 解 却 产 生 一 个 向 上 目的 o-p E. 在 图 5-16 中 ,直线 的 转折 
点 表示 芳 环 上 有 强 的 吸 电子 取代 基 , 此 时 反应 机 理 改变 为 烧 氧 断裂. 强酸 介质 中 的 NMR 也 


支持 了 这 个 机 理 的 改变 . 
N,N- 二 甲 基 荃 胺 类 与 碘 甲 烷 在 90% 丙 酮 中 进行 的 亲 核 取 代 反 应 的 o 值 是 负 的 (o 一 


一 3.30). 
Lond 5 
(QC as — (eim 
x CH, x 


十 -0OCsHs 
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增加 所 原子 上 的 电子 密度 将 增强 它 作为 亲 核 
试剂 的 亲 核 能 力 ,所 以 反应 被 推 电子 基 团 所 促进 ,p 
应 该 是 负 值 ,这 是 一 个 双 分 子 取代 反应 . 

NUR EAE ROS I ZI BEN REDI Sw1 机 理 进行 
的 ,那么 ,反应 将 由 于 形成 中 的 碳 正 离子 受 推 电子 
基 团 的 稳定 作用 而 被 促进 . h PET PET 
到 更 好 的 线性 关系 . 当 与 o 关联 时 , p —— 1.875. 
然而 ,同一 系列 的 某 基 氧 类 与 碳化 物 在 丙酮 中 的 反 
应 得 到 的 哈 米 特 图 ,其 p 值 为 十 0. 785, 这 说 明 反 应 
已 完全 转变 为 Sw2 机 理 ,其 过 渡 态 被 吸 电 子 基 团 所 Wie E v» tomen 中 
稳定 ,并 且 对 取代 基 效应 较 不 敏感 TORRENS TR 

在 非 质子 溶剂 中 ,各 种 位 基 和 生物 和 各 种 胺 类 的 反应 显示 弯曲 的 v-p 图 ,而 对 位 取代 物 
系列 弯曲 得 更 明显 . 这 种 类 型 的 实验 结果 指出 ,Swl 和 Sx2 反应 同时 存在 ,或 者 是 包含 一 个 
从 “ 似 Sw1” 到 “ 似 Sx2” 过 渡 态 结构 的 缓慢 改变 的 共同 机 理 . 


o OH 
Qs — OF 
x x | H 

产物 一 (Dm 


x OH 


Rat) 


险 米 特 图 也 常常 对 多 步 反 应 的 机 理 提供 支持 . DU Tn, Me AE AE K E Z NIIS IRAE BE — Mal 
认为 包含 烯 醇 生 成 的 决 速 步 , 反 应 的 p 值 为 一 0. 45 支持 了 这 种 反应 机 理 . 

可 以 预期 , 苯 乙 酮 的 质子 化 将 被 推 电子 基 所 促进 ,第 二 步 是 质子 化 的 酮 变 为 燃 醇 ,这 在 
吸 电 子 取代 基 存 在 下 大 概 更 为 有 利 . 上 述 两 种 相反 因素 的 结合 ,使 p 值 应 该 是 小 的 ,而 且 符 
号 正 负 未 卜 ,实验 结果 正 是 这 样 . 

坎 尼 扎 罗 反 应 (Cannizarro's reaction) 的 情况 恰好 相反 ,第 一 步 HO 3RBGIEBORAER) UE 
原子 ,这 将 被 吸 电子 取代 基 所 促进 ;第 二 步 氢 负 离子 转移 ,这 一 方面 是 被 醛 中 的 吸 电子 取代 
基 所 促进 , 另 一 方面 是 被 所 负离子 给 予 体 上 的 推 电子 取代 基 所 促进 . 该 反应 p = 十 3. 63, 但 
这 不 能 说 明 决 速 步 是 该 机 理 中 的 第 一 步 还 是 第 二 步 . 


i T. 
£e» Bri E 5 mu 
x x m 
o 
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另 一 种 情况 是 醛 或 酮 与 氨 或 氮 入 生物 的 反应 , 它 是 通过 醇 胺 的 脱水 而 得 到 亚 胺 的 . 


o OH 

Corm CH 
一 H+HN 一 G 一 NHG 

ka 1 

x H 

kz 
H £7 NG + H0 
x 


在 酸性 介质 中 ,k, 是 决 速 步 ,而 p KFE o 关联 
时 p 为 0.91), 因 为 如 同 所 有 妆 基 上 的 亲 核 加 成 一 样 ， 
反应 被 吸 电子 取代 基 所 促进 . 在 中 性 介质 中 ,k, 是 决 


a E O TOO 速 步 ,所 以 观察 到 的 速率 常数 与 醇 胶 生 成 的 平衡 常数 

i PNO (Ck /k-s RIBEBEBUK BB BERE RECO 7 3 IBUK CU 
em 是 被 推 电子 取代 基 所 促进 的 (p — 一 1.74), 因此 总 的 

io. pA CO. 07) RM TE ELE h. RREN ENNA 


ÆRME pH = 3.9 时 ,a-p 图 展现 一 个 尖 折 点 ,并 有 

7 整体 向 下 目的 形状 ,在 该 pH 值 下 ,改变 取代 基 引 起 

图 5-17 RRGERESEENS — 决 速 步 中 十 分 突然 的 变化 ,这 是 因为 在 吸 电子 取代 基 
te 存在 时 ,脱水 反应 速率 降低 (图 5-17). 


常数 与 的 关系 
$5.2 非 动力 学 方法 


5.2.1 产物 分 析 
如 果 产 物 和 产 率 尚 不 清楚 ,那么 必然 不 能 提出 反应 的 机 理 , 也 不 能 说 明 动力 学 研究 是 否 
有 道理 ,所 以 产物 分 析 在 反应 机 理 的 研究 中 是 很 重要 的 . 例如 , 碳 烯 与 烯烃 类 加 成 生成 环 丙 
烷 类 ,产物 取决 于 产生 活性 中 间 体 的 方法 . 经 重 氮 甲 烷 的 光照 生成 的 碳 烯 能 立体 专 一 性 地 加 
成 到 顺 -( 反 -)2- 丁 烯 上 . 
CEN =N — e N+CHz: 
H 


chc No Zhan 


B 


s 
H 

CHz: + L4 — Ses 
a 


当 用 二 苯 酮 作为 光敏 剂 或 者 加 入 大 量 稀有 气体 来 进行 反应 时 ,加 成 是 非 立 体 专 一 性 的 . 
从 不 同 的 产物 组 成 推测 ,可 能 有 两 种 碳 烯 或 加 成 能 以 不 同 的 途径 发 生 . 普遍 接受 的 解释 是 ， 
重 所 甲烷 的 直接 光 解 生成 单线 态 碳 烯 并 进行 一 步 加 成 . 当 稀有 气体 存在 时 ,单线 态 碳 烯 生成 
更 稳定 的 三 线 态 碳 烯 ,后 者 进行 分 步 加 成 ,并 先生 成 双 自由 基 , 且 在 闭环 发 生 以 前 尚 须 转变 
为 单线 态 . 这 个 转变 允许 o 键 有 时 间 旋 转 而 导致 生成 产物 的 混合 物 . 对 于 这 个 机 理 虽 然 尚 有 
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其 他 证 据 ,但 产物 分 析 在 这 个 机 理 研究 中 所 起 的 作用 是 明显 的 . 


E E H E 
mh + Apa Nd. Ce 
(单线 态 ) BC es 

ET E 
cun + P á — 

(mao HC CHy 

EN Ho 


cO um 


5.2.2 中 间 体 的 直接 分 离 和 监 定 
在 某 些 反应 中 ,中 间 体 比较 稳定 ,可 以 分 离 出 来 加 以 鉴定 , 则 其 反应 机 理 很 容易 弄 清楚 ， 
例如 , 霍 夫 曼 重 排 反 应 中 至 少 有 三 种 中 间 体 是 很 容易 分 离 得 到 的 , 即 N- 省 化 酰胺 及 其 负 离 


子 和 异氰酸酯 . 
o 


Br- oH- | * H 
RCONH, -OBr_-RCONHBr RCNBr P. R_—N—0—0 HO-RNH, +CO, 


弗 瑞 德 -克拉 夫 特 (Friedel-Crafts) 反 应 的 中 间 体 必须 在 极 低温 度 下 才能 分 离 ,温度 稍 高 
就 立即 转变 为 一 般 产物 ( 见 表 5-11). 
sip 弗 瑞 德 -克拉 夫 特 反应 的 中 间 体 


H31* 
A 

menia | a | BF? 
Et 


WAC | 电导 率 /X 102S .cm-!: | BE 色 | HRZC | 电导 率 / X10:S. cm? | MC 


On, 一 80 0.2 * —70 0.3 红 


CH; 
- 一 70 0.1 红 一 52 0.5 ma 
Hs 
CH; 
上 -15 0.2 Li 一 16 0.7 红 


* 
ré 
JArH-- HCOF-- BF, 一 ~ | An | BF 
CHO 
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5.2.3 骨 时 光谱 测定 检验 中 间 体 
在 大 多 数 情况 下 ,中 间 体 是 不 稳定 的 ,不 能 分 离 . 对 于 这 些 活性 中 间 体 可 以 用 红外 光谱 、 
核磁 共振 等 波谱 方法 检 出 . 例如 ,用 拉 曼 光谱 检 出 硝化 反应 中 的 NOF ,而 自由 基 和 三 线 态 中 
间 体 经 常 能 用 顺 磁 共振 或 化 学 诱导 动态 核 极 化 (CIDNP) 检 出 . UAN , Ey — ede rp age 
度 的 硫酸 中 被 质子 化 生成 烯 丙 碳 正 离子 ,后 者 的 JH NMR 数据 如 下 . 


HC,  HSO CH: (5 2.95) 


CH. 
HC, ls Ct. 
| 78% H;SO, SEA, 
^N 6-0 —BÓ e Hy H 'CHs (ô 23.55) 
COH CHs(5 =2.12) 


s 
[a 35% HS, 
me 0 ncc on (8 72.98) 
CH; 
H(6 =7.64) 


H 


奥 拉 指出 , 超 强 酸 如 SbCl;-HF .FSO, OH. 或 SO, CIF 等 是 稳定 碳 正 离子 的 最 好 介质 . 某 
些 碳 正 离子 在 超 强酸 中 的 !H NMR 数据 如 下 (图 5-18). 


图 5-18 某 些 碳 正 离子 的 'H NMR ilt 


5.2.4 中 间 体 捕获 
一 般 常 用 “捕获 ”方法 证 明 活性 中 间 体 的 存在 . 例如 , 碳 烯 可 用 烯烃 截获 , 苯 抉 可 用 呐 哺 


RERK. 
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不 稳定 二 烯 可 用 顺 丁 烯 二 酸 酬 捕获 . 


OCH;CH — CH; 


9 
HC. CHs HA. os 
— [ Ch ] 
o 


AKT 8T 7 ELK B AK, A — A SL E639 EA F TE E EDR, Ji 
者 再 生成 产物 . IF hY ABE JETI 3 , 24 c Fe MAE BO PESA rP EIT INE SE FL Ic M ORE 
出 现 与 所 的 结合 . 


RP* OPh RP' RP* OPh 
N. ZZ. OR V JP yuo NS 
HeCc-C-H 一 ccu =e Hcc—d-H 
N /NN AS 
H H H H D H 
B 碳 负离子 中 间 体 
8 一 NOS 
RP'、 OP RP H 
/ 
HC=CH | Voc «mon 
N 7 
H H H H 


HO 
在 上 述 消 去 反应 中 可 区 别 协 同 机 理 和 分 步 机 理 , 因 为 在 反应 中 未 作用 的 反应 物 显示 所 
含量 的 增加 ,这 与 协同 的 一 步 机 理 不 一 致 . 
自由 基 可 用 碘 捕 获 . 例如 ,在 研究 过 氧化 芋 甲 酰 的 分 解 时 ,加 入 碘 , 并 在 湿 的 四 氢化 碳 中 
进行 反应 ,生成 定量 产 率 的 莱 甲 酸 . 
(Cs Hs CO); 一 ~ 26 Hs CO; 
C, H;CO;--- I; 一 ~ CeHsCO:I 十 工 
CsHsCO,I+ H:O 一 ~ Cs HsCO,H 
碘 的 加 入 对 于 分 解 速率 没有 影响 ,因此 碘 是 作为 荃 甲 酰基 的 捕获 剂 , 生 成 迅速 水 解 的 苯 甲 酰 
次 亚 碘 酸 盐 . 
5.2.5 交叉 反应 实验 


为 了 判断 一 个 分 子 重 排 反 应 是 分 子 内 重 排 还 是 分 子 间 重 排 ,常用 交叉 反应 实验 . 最 熟悉 
的 例子 是 联 苯胺 重 排 反 应 的 研究 . 
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ia sd 


由 于 2,2-— GE SUUS ROER LZ, 8036 SUL AR DEOR 9 £019 HE 40L , FEIR AE IEEE HE t JR 
相近 ,将 两 者 作 交 叉 反应 实验 时 并 无 交叉 产物 的 生成 ,因此 可 以 断定 为 分 子 内 的 重 排 . 


另 一 种 交叉 实验 是 在 一 个 重 排 反 应 中 仅 加 入 预期 的 不 同 碎片 . 例如 ,在 过 氧化 莱 甲 酸 - 
9- 十 氢 蔡 酯 的 重 排 中 加 入 对 硝 基 葵 甲酸 锂 ,但 重 排 产物 中 没有 对 硝 基 荃 甲酸 酯 的 交叉 生成 
物 , 故 这 个 反应 也 是 分 子 内 反应 . 


Car-cal 


5.2.6 同位 素 标记 

示 踪 原子 在 化 学 和 生化 中 的 应 用 已 有 大 量 的 文献 记载 . 示 踪 原子 可 以 分 为 稳定 性 同位 
素 和 放射 性 同位 素 两 种 ,后 者 的 优点 是 灵敏 度 高 . 例如 , 测 “C 比 测 *C 要 精确 100 万 倍 . 在 
非 动力 学 应 用 方面 ,它们 的 主要 功用 是 丰富 了 从 产品 分 析 和 中 间 体 分 析 中 得 到 的 资料 . 


加 热 D 
D 
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"252 


CH, "CH; NH; cH, CH:OH+*CH;CH:OH 


i 


98.5% 1.5% 
{X KNH: T NH: z% u 

NH; NH, 

47% ~48% 52% ~53% 


示 踪 原子 和 立体 化 学 的 结合 为 研究 邻 基 参与 提供 了 有 效 的 工具 . DE A O 标记 的 


1-O0- 乙 酰基 -2-O- 对 甲 莱 磺 酰 - 反 -1,2- 环 已 二 醇 9 的 乙酸 解 反应 得 到 二 乙酸 酯 10 和 11, 如 下 
Biz. 


9 Da 10 n 


10a Ila 

混合 产物 10 和 11 hy OA S, Z AR SL rp OJL P E CR RR ER A 7K 
解 后 ,得 到 两 个 醇 10a 和 11a. HF BESCOE DS R, ERAR h A O hi 50%, 
事实 上 ,在 醇 11a 中 发 现 含 "O 的 为 46% ,这 个 结果 显示 反应 中 应 该 有 一 个 由 于 乙酰 氧 基 参 


与 而 生成 对 称 的 酰 氧 铀 离子 中 间 体 9a, 然后 乙酸 根 离子 能 以 相等 的 概率 进攻 a- 或 B- 碳 
原子 . 


"C 同位 素 曾 用 于 阐明 阿尔 恩德 特 - 艾 斯 特 (Arndt-Eistert) 反 应 的 机 理 . 在 该 反应 中 e 
酸 和 重 氮 甲烷 作用 而 得 到 多 一 个 碳 的 酸 . 反应 的 中 间 体 是 烯 酮 . 


i 1 T 
CIE CH: N: Gs Ag:O, PERS 
=N; 


o 


I 
-Q Ho [poem 
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这 个 反应 的 关键 问题 是 在 于 莱 甲 酸 的 阁 基 碳 是 否 也 变 成 了 最 后 产物 莱 乙 酸 中 的 癌 基 碳 . 从 
莱 甲 酸 的 二 氧化 碳 分 析 *C 和 从 葵 乙 酸 的 二 氧化 碳 分 析 ”C, 它们 的 结果 在 实验 误差 范围 内 
是 完全 等 同 的 . 这 指出 原料 酸 的 痰 基 碳 确 实 变 为 产物 酸 的 糙 基 础 . 

有 时 , 单 用 同位 素 标记 法 不 能 充分 地 得 到 关于 反应 机 理 的 有 用 资料 ,然而 与 其 他 判断 标 
准 结合 却 能 提供 确证 . 例如 ,对 1- 卤 代 -2,2- 二 芳 基 乙 烯 在 碱 性 试剂 作用 下 的 脱 卤 化 氢 及 重 
TER 8I 3E RIS ORE 


Q ru ed 
d Qr 


曾经 提出 过 两 种 机 理 ,第 一 种 机 理 认为 该 反应 是 通过 碳 烯 中 间 体 c=c: 进行 的 ,第 二 


种 机 理 认为 反应 是 通过 一 个 构 型 稳定 的 乙烯 基 碳 负 离子 中 间 体 的 协同 消去 - 重 排 反 应 进行 的 . 


Qe Oe. 
Cd OO 


MAC 标记 不 能 区 别 这 两 种 途径 ,但 *C 标记 结合 在 一 个 葵 环 上 引入 取代 基 的 办 法 ,可 说 明 
反应 是 立体 专 一 性 的 . 例如 , 顺 - 和 反 -1- 莱 基 -1-( 对 握 莱 基 )-2- 省 乙烯 -1-*C 与 丁 基 锂 反应 生 
成 立体 专 一 性 产物 , 即 与 离 去 卤素 处 于 反 位 的 基 团 则 优先 迁移 . 


ct 
/ omui m 
pc=C —* c=c e 
O~ 


H 1 
dcm -OO 
CI 
应 该 指出 ,如 果 单 用 取代 基 效 应 不 能 提供 究竟 是 哪个 基 团 迁 移 的 线索 ,而 这 个 研究 排除 了 碳 


烯 中 间 体 机 理 , 而 协同 机 理 在 后 来 又 得 到 了 更 多 的 支持 . 
用 同位 素 交 换 法 可 以 确定 反应 机 理 , 如 Sw2 过 渡 态 是 用 三 个 交换 反应 证 实 的 . 
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I Br Br 
oncle T"r, entm TUBe, cn- eon TUB 
h h h 
三 者 的 消 旋 化 速率 都 恰好 两 倍 于 同位 素 交 换 速率 . 
9 R OH 
Ne] DO v 7 
CH—C—R'—— CC 
Á ZC IN 
R” R” R' 


又 如 ,要 证 明 酮 中 燃 醇 化 反应 的 存在 ,发 现 外 消 旋 速 率 大 于 气 交 换 速率 ,在 纯 D,O 中 两 
者 始终 接近 ,而 溴 化 或 碘 化 速 率 则 与 外 消 旋 速 率 几乎 相等 ,因此 证 明 这 些 反应 都 共同 经 过 一 
个 决定 烯 醇化 反应 速率 的 决 速 步 . 
有 时 ,从 没有 同位 素 交 换 效应 也 可 以 断定 反应 机 理 , 如 p, p'- — RACE —3ERI IE 12 的 
自身 氧化 
H 


H 
[eno 四 on A [co-( 1-0 十 [cao 人 7 让 ta 
12 13 14 

如 果 反 应 在 溶剂 气 代 三 毛 乙 酸 中 进行 ,发 现 没有 气 进 入 14 中 ,这 意味 着 14 中 形成 C 一 H 8t 
的 氧 原子 并 不 来 自 溶剂 而 只 能 来 自 反 应 物 . 此 外 , 醇 产 基 的 氧 是 活泼 的 ,容易 与 溶液 中 的 酸 
性 氧 或 气 交换 , 即 醇 与 气 代 溶剂 混合 在 一 起 就 很 快 变 成 RCHOH 和 R;CHOD 的 混合 物 . 
正 因为 没有 所 进入 14 中 ,所 以 14 上 的 氧 也 不 是 来 自 醇 羟 基 中 的 氧 , 因 此 人 们 提出 下 列 氧 负 
离子 转移 的 机 理 . 


从 没有 所 的 交换 这 一 事实 也 证 明了 坎 尼 扎 罗 反应 的 氧 负离子 转移 的 机 理 . 

5.2.7 立体 化 学 证 据 

如 果 反 应 物 有 光学 活性 ,产物 的 立体 化 学 结果 就 象 同位 素 标记 的 底 物 发 生 同 位 素 扩散 
或 不 扩散 一 样 ， 蕴 含 了 反应 过 程 的 信息 . 最 熟知 的 是 饱和 碳 上 亲 核 取代 反应 的 例子 . 产物 的 
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构 型 完全 翻转 的 话说 明 反 应 过 程 中 没有 中 间 体 ,是 个 协同 的 取代 . 这 是 Sw2 机 理 的 证 据 之 
一 . 另 一 方面 ,完全 或 部 分 外 消 旋 化 意味 着 经 过 一 个 平面 的 中 间 体 . 


因此 ,立体 化 学 分 析 是 机 理 研究 中 极为 有 效 的 探 针 , 在 复杂 的 反应 机 理 研究 中 也 能 对 建 


立 机 理 提供 有 价值 的 信息 . 
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本 章 讨论 的 亲 核 取代 的 总 反应 可 表示 如 下 


| | 
in 和 


英 戈 尔 德 等 首先 盖 明 的 是 极端 的 电子 对 机 理 一 一 Swl 和 Sw2 机 理 一 一 和 它们 的 特征 . 现在 
我 们 知道 ,通过 离子 型 中 间 体 进行 的 大 部 分 亲 核 取代 反应 并 不 完全 相当 于 英 戈 尔 德 描述 的 
Snl 反应 ,而 是 具有 介 于 Snl 和 Sw2 机 理 之 间 的 特征 . 因此 , 英 戈 尔 德 的 Snl 机 理 常 被 称 为 
极端 的 Snl 机 理 . 

1933 年 , 休 斯 、 英 戈 尔 德 等 从 动力 学 研究 发 现 ,HO 与 三 甲 基 正 癸 基 铵 离子 的 反应 为 
二 级 反应 . 


en s 
HO” + CH, n CH: (CH; ),CH; *HOCH;-- :N—CH; (CH;),CH,; (6-1) 
CH; CH; 


速率 = 心 [(CH,), NC, Ha JEHO] 


但 是 HO 与 二 苯 甲 基 三 甲 基 铵 离子 的 反应 却 是 一 级 反应 ,其 速率 只 取决 于 兵 离子 的 浓度 . 
H CH, H 


| d | 
HO- 十 (Veen, — ncm» Yh-onu (6-2) 


CH, Ó 


速率 = k [PhCH NCH),] 


他 们 进一步 发 现 ,许多 其 他 亲 核 取代 反应 中 ,凡是 空间 阻碍 较 大 的 底 物 而 又 能 生成 较 稳 
定 的 碳 正 离子 者 ,其 反应 速率 都 不 取决 于 亲 核 试剂 浓度 . 因此 , 英 艾 尔 德 等 提出 了 以 下 两 
种 机 理 . 
Sn2 Nu: +RX—> [Nu —--R---X'*]—- NuR +: X- 
[REN 
sa latas 
R*+ Nu: 一 > R 一 Nu 


并 且 很 早 就 注意 到 在 Sv1 机 理 的 溶剂 解 反 应 中 溶剂 可 能 协助 单 分 子 的 电离 作用 . 巴特 利 特 
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(P. D. Bartlett) 观 察 到 ,对 甲 氧 基 革 基 省 在 硝 基 荃 中 与 加 入 可 变量 的 甲醇 进行 甲醇 解 反应 
时 ,甲醇 浓度 进入 到 速率 方程 式 . 


速率 = kh[RBr] 十 k[RBr][MeOH] (6-3) 
后 来 ,斯 温 研究 了 三 基 基 甲 基 握 在 莱 中 与 甲醇 的 溶剂 解 反应 ,发 现 其 为 三 级 反应 . 
速率 = &[RCI][MeOHJ* (6-4) 


这 导致 在 电离 反应 中 溶剂 可 能 具有 双重 效应 ,斯 温 称 之 为 推 - 拉 机 理 , 也 即 在 电离 作用 的 过 
渡 态 中 ,溶剂 因 与 离 去 基 形 成 氢 键 及 其 对 早期 碳 正 离子 的 背后 溶剂 化 作用 而 被 包含 在 内 了 . 
这 样 ,电离 作用 中 的 溶剂 协助 是 由 亲 核 的 (背后 进攻 和亲 电 的 催化 所 组 成 .电离 作用 中 的 亲 
核 催化 可 与 底 物 上 的 亲 核 进攻 相 比 拟 , 这 显示 在 Sw2 和 Snl 两 个 机 理 之 间 并 无 明显 的 分 界 
线 而 是 连续 的 改变 这 一 点 中 . 
Avg 
HS :—R—X—HS 


早 在 1939 年 , 温 斯 坦 (S. Winstein) A Jy fe F ARAR ci rp Eee AC BER (9 BLAN T 
cni cn-cn, Hum aa PS sn E P (6-5) 


这 种 电离 作用 中 的 邻 基 参与 后 来 被 发 展 为 一 种 普遍 现象 . 电离 作用 中 的 溶剂 协助 和 邻 基 协 
助 可 以 说 是 20 世纪 40 年 代 后 亲 核 取代 研究 领域 里 的 主要 进展 . 

在 亲 核 取代 的 研究 中 ,动力 学 、 立 体 化 学 和 产物 的 三 种 判断 方式 是 最 重要 的 ,其 中 动力 
学 数据 在 决定 可 能 的 反应 机 理 时 是 最 有 说 服 力 的 . 

休 斯 和 英 戈 尔 德 研究 了 一 系列 溴 代 烷 的 碱 性 水 解 的 相对 速率 ( 见 表 6-1). 


表 6-1 80% 乙 醇 水 溶液 中 (55Y ) 澳 代 烷 碱 性 水 解 的 相对 速率 常数 


mo bd 
mum CH;Br CH;CH;Br CHE HIC 0 Be 
Hc Hc 


相对 速率 常数 1 0.0795 0.0135 47.5 


由 表 6-1 可 见 , 从 溴 甲烷 到 省 乙 烷 ,速率 降 为 原来 的 1/12.5, 但 从 省 乙 烷 到 省 代 异 丙烷 
仅 降 为 前 者 的 1/6 左右 . 与 这 趋势 相反 ,从 仲 烷 基 溴 到 叔 烷 基 溴 ,速率 大 大 增加 . E Ib B E 
代 物 的 反应 机 理 与 权 卤 代 物 完全 不 同 , 前 者 类 似 于 溴 甲烷 、 溴 乙 烷 的 动力 学 测定 的 二 级 反 
应 ,后 者 类 似 于 省 代 权 丁 烷 的 一 级 反应 . 这 两 种 反应 机 理 的 本 质 是 清楚 的 , 溴 代 异 丙烷 的 情 
况 比 较 特殊 . 仲 卤 代 烷 的 速率 方程 式 一 般 包含 一 级 项 和 二 级 项 . 


速率 = B [RX] + EURX][Nu: ] (6-6) 


反应 机 理 将 取决 于 两 个 速率 常数 之 间 的 比例 ,如 果 ki > [Nu:], 反应 为 单 分 子 反 应 ; 相 
反 , 如 果 忆 [Nu:] 之 后， 则 双 分 子 反应 占 优势 . 而 当 a ka CNu 1] 时 , 称 为 临界 情况 的 亲 核 
取代 . 对 于 该 现象 有 两 种 解释 :一 种 认为 ,该 类 反应 既 不 是 纯 Sw1, 也 不 是 纯 Sw2, 而 是 介 于 
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其 中 的 一 种 机 理 ; 另 一 种 解释 认为 ,在 同一 反应 器 中 一 部 分 的 分 子 按 S1 而 另 一 部 分 按 
Sw2 机 理 进 行 反应 . 这 是 一 个 尚 有 争议 的 问题 . 


亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 研究 阐明 了 Sw2 反应 中 的 底 物 的 构 型 都 将 发 生 构 型 的 反 转 ， 
下 列 的 实验 事实 有 力 地 证 明了 这 一 点 . 


M SE CH EE ck a OUD (6-7) 
H I 
R) (CS) 
休 斯 和 英 戈 尔 德 用 旋光 的 2- 碘 辛 烷 与 有 放射 性 的 碘 离 子 进行 取代 反应 ,同时 测定 同位 素 交 
换 和 外 消 旋 化 的 速率 ,发 现 外 消 旋 化 速率 为 同位 素 交换 速率 的 两 倍 ( we/vee = 2). 因此 ， 
“本 是 从 背后 进攻 碳 原 子 的 . 为 什么 亲 核 试剂 要 从 碳 原子 的 背后 进攻 ? 早期 有 人 从 静电 斥 
力 来 解释 ,例如 在 1 和 2 中 ,显然 1 的 静电 斥 力 小 于 2 的 静电 斥 力 . 


sO, 
Oi Qis 
| [e 


Ts eh 
H; 
A o 
H H 
4 


图 6-1 亲 核 取代 反应 的 实验 证 据 


6-1 中 的 4 和 5 互 为 对 映 异 构 体 , 即 从 底 物 经 过 两 次 构 型 反 转 得 到 了 4, 而 同一 底 物 
经 过 一 次 构 型 反 转 则 得 到 S. 在 化 合 物 3 与 Ni 的 反应 中 , Ni 并 没有 从 带 正 电荷 的 
一 $CCH,), 离 去 方向 进攻 ,而 仍 是 从 背后 进攻 中 心 碳 原子 ,否定 了 同 种 电荷 相 斥 的 解释 . 

然而 ,有 人 对 1 中 的 碳 以 五 价 形式 存在 仍 表示 怀疑 。 这 一 怀疑 一 直到 1979 年 福 伯 斯 
(T. R. Forbus) 合 成 了 化 合 物 6 才 被 消除 . 
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对 于 Snl 反应 来 说 , 亲 核 试剂 可 从 碳 正 离子 平面 的 前 后 进攻 , 且 概 率 相等 ,应 能 得 到 完 
全 外 消 旋 产 物 . 


Nu—ck (6-8) 
— Ze 


NUES 


(6-9) 


但 实际 上 往往 得 到 部 分 外 消 旋 的 产物 . 后 来 , 温 斯 坦 提 出 了 离子 对 理论 ,解释 了 这 一 现象 . 
下 面 将 进一步 讨论 亲 核 取代 反应 的 离子 对 理论 、 溶 剂 协助 三维 空间 能 量 面 和 反应 坐 
标 、 各 种 因素 对 反应 的 影响 以 及 邻 基 参与 和 非 经 典 碳 正 离子 问题 


86.2 脂肪 族 亲 核 取 代 反 应 的 一 般 特征 


休 斯 - 英 苞 尔 德 的 Sw1-Sw2 机 理 图 为 脂肪 族 亲 核 取代 反应 机 理 的 分 类 提供 了 适宜 的 框 
3g. 分 类 的 要 点 是 ,在 取代 中 心 与 离 去 基 团 的 键 断裂 时 , Nu 与 取代 中 心 之 间 存 在 成 键 还 是 
不 存在 成 键 .但 由 于 分 子 内 部 亲 核 基 团 的 取代 是 单 分 子 反应 而 使 情况 复杂 化 ,所 以 用 “ 亲 核 
协助 的 ”或 协助 的 ) 表 示 任 一 过 程 中 当 离 去 基 离 去 时 取代 中 心 与 内 部 或 外 部 的 亲 核 试剂 生 
成 特定 的 共 价 键 . 当 Nu 是 来 自 于 外 部 时 ,这 样 的 亲 核 协助 即 Sv2，Sw1( 有 时 称 limiting 
Sn1) 指 的 是 一 个 无 协助 的 或 一 个 内 部 协助 的 反应 . 

图 6-2 基本 上 概括 了 亲 核 取代 反应 体系 可 能 的 反应 途径 . 


R*ux- 


Na-—R*uX- 


图 6-2 反应 途径 图 


人 们 常用 以 下 符号 表示 脂肪 族 亲 核 取 代 反 应 中 各 种 可 能 反应 的 速率 常数 :k. 为 未 协助 
的 电离 反应 的 速率 常数 ;k, 为 受 溶剂 (作为 亲 核 试剂 ) 协 助 的 速率 常数 ;&。 为 内 部 亲 核 试剂 
协助 的 速率 常数 ;kx 为 外 部 ( 非 溶剂 ) 亲 核 试 剂 协助 的 速率 常数 . 
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$6.3 Svl 中 的 离子 对 


6.3.1 动力 学 盐 效应 方法 
1940 年 , 贝 特 曼 (L.C. Bateman) 报道 了 以 下 结果 :将 各 种 不 同 的 盐 加 入 到 (pp 
CH:CeH,):CHCI 的 丙酮 水 溶液 中 ,发 现 盐 的 存在 对 握 代 物 的 水 解 速率 有 影响 ( 表 6-2). 


表 6-2 加 入 0.05mol* L'h $È X ( p-CH; C, Hu ), CHCI 在 85% 丙酮 水 溶液 中 水 解 速率 的 影响 


dí(0.05mol* L?) — &/xX105s7! | 盐 (0.05mol* L=) — k/X105s-! 


* 47.0 1.00 
LiBr 66.5 1.46 
70.5 


N+ Me NOF 72.0 1.53 
Licl 23 0.49 


由 表 6-2 可 知 , 非 同 离子 盐 对 反应 速率 有 促进 作用 , 即 有 正常 盐 效应 , 而 LiCl 产生 同 离 
子 效 应 使 反应 速率 减 小 ,用 动力 学 的 稳 态 法 处 理 得 关系 式 (6-11) 式 . 


k, 
An CHCI Cr+ An CH* ŽS Ar CHOH (6-10) 


z 


根据 稳 态 法 ,可 设 定 反应 体系 中 的 碳 正 离子 浓度 的 变化 为 零 , 则 R 的 生成 速率 等 于 R* 
的 消耗 速率 , 即 


k [RCI] = 和:[CF][R+] 十 心 [R+] 
[R*] = &RCIJ/Gs +k [CKD 


反应 速率 = ROH] 一 和 [Ri] 


pum — [RCI " 

REGIT Leber] eu 
从 (6-11) 式 可 见 , 在 反应 体系 中 加 入 同 离子 盐 将 使 反应 速率 下 降 . 

1950 年 , 温 斯 坦 在 研究 桥 状 的 或 非 经 典 碳 正 离子 的 重 排 体系 时 认识 到 ,对 省 莱 硕 酸 降 
冰片 本 的 乙酸 解 反应 中 ,确实 有 离子 对 中 间 体 的 存在 (图 6-3). 

他 发 现 ,@ 无 同 离子 效应 一 即 说 明 没有 自由 的 碳 正 离子 ,也 没有 碳 正 离子 返回 !@ 产 
物 外 消 族 化 !G) k, > kis Job i = SOS Lo Ls, 指 滴定 速率 常数 ,A 一 299g e, 


a 


k. 指 反应 体系 的 消 旋 速 率 常数 . 同 同时 发 现 ,回收 的 反应 物 也 部 分 外 消 放 . 这 就 说 明了 为 什么 
k> k. 这 也 是 体系 中 存在 紧密 离子 对 及 离子 对 返回 的 证 据 . 
1960 年 温 斯 坦 进一步 考察 二 芋 甲 基 化 合 物 的 取代 反应 ,发 现 有 更 复杂 的 盐 效 应 . 


No 
k 
- H -1l 
CGH eH C, Hi SoxmiH,0 Ci He CHO Hs +0,NC, HCOOH (6-12) 
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图 6-3 离子 对 中 间 体 存在 的 证 据 


o "0 
"obc, H, NO: oba H,—NO; 
CI—C, H,—CH—C, Hs is CIC He m Cs Hs (6-13) 
o o 
"9-4 c, HNO: obon NO; 
(=) CIC H,—CHC, Hs 如 ( 士 )Ct 一 CH 一 CHCe Hs (6-14) 


用 以 前 的 一 个 碳 正 离子 中 间 体 不 能 解释 这 些 数据 . 通过 这 些 及 其 他 一 些 实验 可 使 我 们 
推断 出 ,反应 体系 中 除 自由 碳 正 离 子 外 还 存在 两 种 离子 对 ,从 表 6-3 可 得 出 如 下 结论 . 


REI 化 合 物 7 的 k、kw 及 km {80% 丙 酮 水 淮 液 ,99.6C ) 


k/ X 107 hr? 


盐 
| m m 
无 4.41 | 6.5 


hre 


2.76 


0. 14mol * L-1 NaN; ~15 5.9 0.0 


ONE 完全 停止 了 外 消 旋 ( ku = 0), 而 平衡 反应 (6-13) 式 几乎 不 受 影响 . 这 说 明 外 消 
旋 是 通过 易 捕获 的 中 间 体 进行 的 ,而 平衡 反应 是 通过 一 个 不 易 被 Ni 捕获 的 中 间 体 进行 的 . 

@ 平衡 和 外 消 旋 都 是 分 子 内 的 ,不 可 能 通过 自由 的 碳 正 离子 进行 ,因为 后 一 方式 将 导 
致 负离子 的 交换 . 分 子 间 的 过 程 并 未 发 生 , 即 无 同 离子 效应 . 

Q 不 易 捕获 的 中 间 体 是 紧密 离子 对 , 它 已 足够 离子 化 以 进行 氧 交换 . 第 二 个 中 间 体 可 
WERA N 捕获 ,是 溶剂 分 隔离 子 对 . 

AnCHX— An CHX => AnÓCH|X 一 ~ 产物 
紧密 离子 对 。 溶剂 分 隔离 子 对 

活 小 Nu 不 存在 时 ,溶剂 分 隔离 子 对 也 能 回复 到 反应 物 ,在 返回 至 反应 物 时 能 导致 外 消 旋 化 . 

© 溶剂 分 隔离 子 对 不 同 于 自由 碳 正 离子 . 它 返回 至 作用 物 时 伴随 有 明显 的 构 型 保持 
(24 60%) ,这 正如 表 中 数据 所 示 kae < kalku = 2.76, ka = 6. 5). 这 是 因为 溶剂 分 隔离 子 
对 的 前 向 分 解 占 优势 ,如 果 是 自由 碳 正 离子 则 将 导致 全 部 外 消 旋 化 . 
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© 此 外 , 温 斯 坦 研 究 了 (p-ClCs HL); CHCI 在 80% 丙 酮 -H:O 溶液 中 的 水 解 (25C) ,NT 

并 不 完全 抑制 外 消 旋 , 而 且 有 明显 的 同 离子 效应 ,使 反应 速率 下 降 . 这 说 明 有 自由 碳 正 离子 

存在 , 即 在 此 体系 中 ,溶剂 分 隔离 子 对 并 不 是 完全 被 捕获 ,而 是 离 解 成 自由 碳 正 离子 . 此 体系 
的 反应 可 写成 以 下 的 机 理 . 


RX R'X- R* || X- R+ 十 X > 产物 (6-15) 

其 中 各 种 中 间 体 的 比例 取决 于 作用 物 和 反应 条 件 . 如 果 没 有 观察 到 同 离子 效应 , 则 大 概 

在 此 反应 体系 中 没有 自由 碳 正 离子 ,但 是 当 返回 速率 很 低 , 大 大 低 于 后 继 反应 时 ,也 有 例外 . 
温 斯 坦 还 研究 了 以 下 体系 的 反应 . 


C 当 同 离子 加 到 化 合 物 8 的 HOAc 溶液 中 时 ,未 观察 到 同 离子 效应 ,只 有 正常 盐 效 应 ， 
并 遵循 以 下 关系 . 


ESL (6-16) 


QMe QMe 
Q „H a SH C) H 
X — c^ Me -ccoH H- — c Me 
R 4 s Lx 4 ec L4 c 
Me OTs H OTs Me oBs 


Q Xp POESIE NT n SEA VI 9 体系 进行 醋酸 解 反应 时 ,k, 下 降 , 但 下 降 得 不 多 ， 
并 在 相对 低 的 同 离子 浓度 时 到 达 极 小 ,在 此 以 后 是 正常 直线 型 盐 效 应 . 

@ 在 赤 式 -3-d -2- 对 溴 葵 磺 酸 丁 酯 10 的 醋酸 解 
体系 中 加 入 低 浓度 (10*mol。L-:) 的 LiClO, 惰 性 盐 
时 ,有 一 陡峭 的 特殊 盐 效应 . 在 浓度 高 时 只 有 正常 盐 
效应 (图 6-4) ,外 推 到 零 ,得 到 Eo. 如 .表示 只 包含 特 


殊 盐 效 应 而 没有 正常 盐 效 应 
um H 
EE xn Ce Me 
Me x 


u 
对 于 8 来 说 , ka IEF ka C/R = 4.1, 
An / RE) = 3.1). 对 于 化 合 物 11, ka = k 以 上 的 
结果 可 这 样 解释 : 弱 亲 核 的 CIOT 捕获 溶剂 分 隔离 Wet ARREN 
子 对 ,阻止 它 返回 ,从 而 更 易 生成 产物 栈 酸 酯 ,但 紧密 离子 对 仍 可 返回 . 
RX—RÜÉX =R | X=R +X 
clor HOAc 


9-01 0.02 0.03 
盐 浓 度 /mol -L~ 


(6-17) 
R Clo; —HO^ -产物 
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在 溶剂 解 反应 中 ,每 个 离子 对 的 重要 性 取决 于 作用 物 和 溶剂 极 性 和 亲 核 性 . 一 般 来 说 ， 
生成 的 碳 正 离子 越 稳定 ,将 越 能 在 与 溶剂 反应 以 前 离 解 成 自由 碳 正 离子 . 同样 ,增加 离子 离 
解 能 力 将 趋向 于 生成 更 接近 完全 离 解 的 离子 . 然而 , 当 溶剂 的 亲 核 性 增加 、 离 子 对 进行 更 快 
的 交换 时 , 则 离 解 的 离子 对 的 生成 受阻 碍 . 化 合 物 12 进行 醋酸 解 时 ,几乎 所 有 的 离子 对 都 是 
RHI X 和 离 解 的 碳 正 离子 ,可 忽略 紧密 离子 对 . 


12 13 14 


当 13 醋酸 解 时 ,体系 中 有 R X 、R* | X 和 R+. 最 不 稳定 的 14 进行 醋酸 解 时 ,包含 
R'X 和 R* |X 而 不 包含 R*. 

溶剂 的 作用 见 表 6-4. 溶剂 是 以 &. 的 递减 而 排列 的 ,k。 是 电离 能 力 的 量度 ,从 表 中 可 看 
到 , 当 溶 剂 不 易 离 解 离 子 物种 时 ( 即 碳 正 离子 少 ),k./k, 一 般 增加 .与 &, 相等 说 明 没有 离 
子 对 返回 . 


表 6-4 溶剂 的 作用 
» 剂 h./ ks 党 剂 ka/kı 
75% AcOH-HCOOH 11 7-C; Hu COOH 7 
AcOH 41 [en] 41 
50% AcOH-Aq.O 1.8 10€  AcOH-C He 16 
EtOH 13 Me;CO 8 
10% HCOOH-- ME 16 12.5% AcOH-— &REA 20 


除了 上 述 的 盐 效应 外 ,离子 对 机 理 的 进一步 证 明 还 有 下 节 所 述 的 其 他 途径 . 
6.3.2 其 他 方法 

1) 离 去 基 团 对 产物 的 影响 

有 人 研究 了 下 列 反应 . 


x 
EOE LadmoEr 
ye — —— [i-dm*X-] (6-18) 
NO, aso 


生成 物产 量 的 比值 1-adm-OEt/1-adm-OH 随 离 去 基 团 Ci Br 一 I 而 依次 增加 ,这 是 由 
于 更 为 亲 核 的 EtOH 有 利于 进攻 更 稳定 的 离子 对 ,稳定 性 增加 , 故 选 择 性 增加 . 用 2- 金 刚 烷 
基 芳 基础 酸 酯 得 到 如 下 有 趣 的 结果 . 


oo p € 
一 -一 一 [2-adm+ O; SAr] 
Bu ~ :mon 


X—OCH,, CH;, H, Br, NO 


(6-19) 
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对 (6-19) 式 来 说 ,增加 负离子 部 分 的 稳定 性 ,降低 了 2-adm-OEt/2-adm-OH 比值 ,但 已 
知道 EtOH 比 HO 更 亲 核 ,这 是 由 于 产物 来 自 于 溶剂 分 隔离 子 对 15 和 16. 


H-O 07 H-O  O- 
"4 NA P^ NU 
R*—O. A =o. ^ 
H-O Ar EO A 


15 16 


离子 对 15 有 两 个 氢 键 ,应 比 16 更 稳定 ,更 稳定 的 负离子 将 更 有 选择 性 . R' 和 插入 的 溶 
剂 分 子 反 应 得 到 产物 . 因为 15 H 16 负离子 稳定 性 ( 吸 电子 基 稳 定 负离子 ) 更 强 , 因 此 15 的 
相对 浓度 也 更 高 ,所 以 2-adm-OEt/2-adm-OH 比值 较 小 . 

过 量 的 构 型 保持 (前 向 崩 解 ) 也 支持 这 种 解释 (存在 溶剂 分 隔离 子 对 ). 又 如 , 若 两 个 反应 
过 程 是 通过 同一 中 间 体 而 发 生 , 则 产物 应 是 等 同 的 . 


(CH). -X — —(CH)3C* +X- 


P Ev : (6-20) 


H++(CH3);COS H3C, H 


在 离 解 最 强 的 溶剂 中 ,产物 确实 与 离 去 基 无 关 . 但 在 离 解 较 不 强 的 溶剂 中 ,产物 明显 地 
取决 于 离 去 基 团 . 
2) 烯 丙 基 离子 的 内 部 返回 


io (6-21) 


cH、 /A 
i CMe: + HC CMe: 
H 


该 反应 无 同 离子 效应 , 即 没有 外 部 返回 . 这 也 说 明了 没有 自由 碳 正 离子 存在 . 
还 可 以 用 光学 活性 的 烯 丙 型 化 合 物 来 考察 - 


H H 
HC CH 人 cH Hy CH, HC ,CH cH. 
5 NA 

NC MA ZA Y ir 
u dene E -OPNB P H dene 


因 中 间 体 有 一 对 称 面 ,产物 外 消 旋 化 . 
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$6.4 Sw2 中 的 离子 对 问题 
试剂 作用 的 确定 


CH, X 和 伯 RX 反应 物 及 一 些 情况 下 的 仲 烃基 反应 物 , 在 强 亲 核 试剂 存在 下 的 反应 ,用 
经 典 的 Sw2 机 理 可 提供 一 个 简单 的 解释 . 它 表现 为 高 度 的 构 型 反 转 ,反应 受 位 阻 影响 ,具有 
aRU (Sy2 ku / kp < 1; Snl: ku/kp > 1). 

然而 , 某 些 体系 实际 上 按 未 协助 途径 进行 , 即 RX 先 电 离 成 离子 对 ,如 果 k o» k 时, 则 
RS Syl. 


外 界 亲 核 


= 
RX Rt X A RNU + X- (6-22) 
B s 


但 是 , 当 妈 较 大 时 则 有 
SRX] — iR? X-][Nu-] ~ BÉ [RXJCNu] (6-23) 


至 少 在 某 些 一 般 称 为 Sw2 的 反应 中 可 能 有 离子 对 的 存在 . 斯 尼 (R. A. Sneen ER, A 
光学 活性 的 2- 辛 醇 的 甲 磺 酸 酯 在 25% 二 氧 喇 烧 水 溶液 中 的 水 解 反应 得 到 95%% 构 型 反 转 的 
2- 辛 醇 (Sw2 反应 ), 当 加 入 0. 0462mol + L^ A SUN FONS ) 时 ,对 溶剂 解 速率 (反应 物 磺 酸 
酯 的 消失 速率 ) 没 有 影响 ,产物 中 的 31% 是 2- 辛 基 屋 氮 化 物 ,另外 69% 是 构 型 反 转 的 醇 . 这 
意味 着 全 氮 离子 不 包含 在 决 速 步 ,这 似乎 说 明生 氮 化 物 的 生成 不 能 是 Sw2 反应 . 但 是 ,2- 辛 
ARH 81% 构 型 反 转 ,这 可 归结 为 决 速 步 是 离子 对 的 生成 ,然后 才 有 肥 氮 离子 或 溶 
剂 一 一 水 进攻 . 

H:O 


(CS)ROH(95% 构 型 反 转 ) 


—He 
(IO ROSO, Me— S — R*Os0,Me-— (6-24) 
Wk » 


(S)RN, (81% 构 型 反 转 ) 


斯 尼 认 为 这 是 一 个 似 Sw2 反应 (Sw2-like) ,从 而 提出 ,在 有 些 亲 核 取 代 反 应 中 ,Sw2 与 
Snl 相似 ,也 通过 离子 对 起 反应 ( 即 英 戈 尔 德 以 前 认为 介 于 纯 Swl 和 纯 Sw2 之 间 的 一 种 单 
一 机 理 ). 

然而 ,另外 一 种 同时 发 生 Snl 和 Sw2 混合 机 理 的 临界 情况 也 有 某 些 实验 证 明 . 例如 ， 
4- 甲 氧 基 荣 基 握 在 70% 丙 酮 水 溶液 中 的 水 解 以 Sv1 机 理 生 成 相应 的 醇 , 当 加 入 Ni 时 , 除 
了 产物 醇 外 ,还 有 另 一 产物 4- 甲 氧 荣 基 友 氮 化 物 生成 . 


| ci Oo cmo cmon (6-25) 


Ny 
Hz:O 


cmo CH:N: + CH,O- CH,OH 
Ns 的 加 入 ,将 增加 电离 速率 (由 于 盐 效 应 ), 却 降低 水 解 速率 . 如 果 生 成 了 更 多 的 碳 正 
离子 ,但 其 中 较 少 的 去 生成 醇 ,于 是 某 些 蚕 氢 化 物 应 从 碳 正 离子 的 反应 得 到 (Sw1l 过 程 ). 而 


$65 湾 剂 协助 的 电离 作用 159 
实际 上 ,电离 速率 却 小 于 反应 的 总 速率 ,所 以 某 些 倒 氮 化 物 必须 以 Sw2 机 理 生成 . 因此 ,Sw1 
和 Sw2 机 理 是 同时 进行 的 . 后 来 斯 尼 又 建议 用 离子 对 机 理 来 解释 ,但 尚 有 争议 . 有 人 提出 ， 
在 没有 任何 亲 核 协助 的 情况 下 要 快速 生成 稳定 性 很 差 的 离子 对 ,是 不 合理 的 . 

因此 ,这 个 反应 中 无 疑 地 有 离子 对 中 间 体 ,有 时 有 溶剂 的 协助 或 某 些 其 他 亲 核 试剂 的 亲 
核 协助 . 从 习惯 来 说 ,传统 的 Sw2 机 理 仍 有 效 . 


$6.5 溶剂 协助 的 电离 作用 


要 从 反应 途径 图 (图 6-2) 判 断 什么 情况 下 遵循 (a) 途 径 , 即 离 去 基 团 离 去 而 没有 Nu 与 
中 心 碳 成 键 , 何 种 情况 遵循 (b) 途 径 , 即 Nu 协助 该 过 程 直 接生 成 产物 , 何 种 情况 成 为 亲 核 的 
溶剂 化 的 离子 对 (c) ,这 个 问题 在 溶剂 解 反应 中 更 不 好 解决 , 因 溶 剂 的 亲 核 参与 不 能 被 动力 
学 方法 检 出 . 

施 莱 尔 (P. V.R. Schleyer) 对 这 个 问题 的 处 理 ,是 要 找 一 个 化 合 物 , 其 结构 是 亲 核 的 , 它 
不 可 能 从 背后 进攻 中 心 碳 原子 . 作为 在 坡 碳 上 反应 的 模型 ,他 选择 了 桥头 取代 的 底 物 ,采用 
的 重要 的 研究 工具 是 温 斯 坦 - 格 伦 瓦尔 德 公式 . 


= mY (6-26) 
— 


标准 物 为 :BuCl( 假 定 无 亲 核 协 助 ) ,标准 溶剂 为 80%EtOH 水 溶液 ,m 为 作用 物 对 溶 
剂 电离 的 敏感 性 . 

温 斯 坦 - 格 伦 瓦尔 德 公式 是 用 于 研究 反应 机 理 的 重要 方法 . 如 果 t-BuCl 实际 上 通过 (a) 
途 色 溶剂 解 而 没有 亲 核 协助 ,Y 标 度 将 不 会 含有 任何 来 自 溶剂 亲 核 性 的 贡献 ( 表 6-5). 

两 种 不 同 的 溶剂 体系 是 EtOH-H:O 及 HOAc-H:O, 若 使 它们 有 相同 的 了 值 ,t-BuCl 将 
在 这 两 个 溶剂 体系 中 以 同样 速率 溶剂 解 . 但 如 有 一 作用 物 需 亲 核 协助 , 则 它 在 EtOH-H:O 
溶剂 体系 中 反应 要 比 在 亲 核 能 力 小 的 HOAc-H2O 中 反应 更 快 . 


306-5. EtOH-H,O 及 HOAc-H,0 的 Y 值 


EtOH-H;O Y HOAc-H;O Y 


80 : 20 0.00 50:50 1.94 
50:50 1.66 25:75 2.84 
20:80 3.05 


Y 值 是 溶剂 极 性 的 标 度 , 可 由 (6-27) 式 求 出 . 


lih = mO,—Yj) (6-27) 
B 


4 Ys —0, M ig $ê mr. 


今 假设 标准 物 为 上 BuCl, 温 度 为 25C ,mm = 1.00, L 80% (V/V) 的 EtOH-H;OCY = 
0. 00) 作为 标准 溶剂 ,所 以 


了 一 lgkraec — gg; (6-28) 
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式 中 如 sO 为 25C 时 t-BuCl 在 80% EtOH-H;O 中 的 速率 常数 ,&k** 为 25 人 时 t-BuCl 在 某 
一 溶剂 中 的 速率 常数 . 从 上 式 可 计算 出 各 种 溶剂 的 了 值 . 以 lgk 对 Y 作 图 ,其 直线 的 斜率 就 
是 w 值 .为 了 使 用 这 一 方法 ,首先 要 校 核 -BuCl 的 溶剂 解 不 是 亲 核 协助 的 . 

施 莱 尔 选择 1- 金 刚 烷 体系 为 标准 ,发 现 其 溶剂 解 速率 与 Y 的 相关 性 在 许多 不 同 亲 核 性 
溶剂 中 是 较 高 的 . 为 了 扩展 到 仲 碳 体系 , 施 莱 尔 选择 了 2- 金刚 烷 (2-adm) 体 系 . 1- 金 刚 烷 
-adm f$ RA 2-adm 同样 缺乏 对 溶剂 亲 核 性 的 敏感 性 ,僵硬 分 子 2-adm 的 两 个 SEA, 
碍 亲 核 试剂 从 背后 趋 近 . 


H 
yo: 

2-adm. 1-adm 2-adm 
含 开 链 的 仲 碳 取 代 基 (如 异 丙 基 ) 的 对 甲苯 磺 酸 酯 被 证 明 为 明显 地 对 亲 核 性 敏感 . 因此 ， 
溶剂 必定 以 亲 核 进攻 帮助 离 去 基 离 去 ,但 位 阻 较 大 的 化 合 物 17、18 DA. k. 过 程 溶剂 解 , 即 无 
亲 核 协助 . 如 同 2-adm,19 以 溶剂 亲 核 协助 (&,) 过 程 和 以 迁移 氢 的 内 部 协助 (&。) 过 程 竞 争 . 


XC, HeCH:CI 的 溶剂 解 是 溶剂 协助 的 (&, 过 程 ). 用 其 他 方法 发 现 , 大 部 分 仲 碳 体系 的 溶剂 
解 是 溶剂 协助 的 . 


H eZ N ^ 
Hmc--c -q J 
s Hy d OTs CH; OTs 


19 


7 18 


1970 年 施 莱 尔 提出 了 半 定 量 计算 溶剂 亲 核 协 助 的 方法 . 他 认为 ,在 任何 溶剂 中 , 亲 核 的 
溶剂 协助 的 大 小 能 用 下 式 表示 . 
{kh[ROTs]/k[2-adm-OTs]} 
[ 末 核 的 溶剂 协助 ] = CI ROT ha OTe je an (6-29) 
由 表 6-6 中 数据 及 以 上 讨论 可 知 , 含 权 碳 基 和 位 阻 大 的 仲 碳 基 等 作用 物 以 途径 Ca) 溶剂 
解 . 大 部 分 仲 碳 体系 和 大 概 近 全 部 的 伯 碳 体系 以 (b) 和 (c) 途 径 溶剂 解 ,但 在 极端 不 亲 核 的 气 
化 溶剂 中 除外 . 


表 6-6 ROTs 在 各 种 极 性 不 同 的 溶剂 中 的 相对 速率 
ROTs CF,COOH HCOOH HO AcOH 50%EtOH 80%EtOH — 100 EtOH 
2-adm 1 1 1 1 1 1 1 


(CH;);CCH— 
| 1 2.4 2.2 8.6 9.5 12 一 
CH; 


© 1 5.0 10 28 61 104 256 
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GRO 
ROTs CF,COOH HCOOH HO AcOH 。 50%EtOH 80%EtOH — 1004 EtOH 
EF 1 10 15 105 160 455 1680 
4- 庚 基 1 3.9 一 28 46 146 一 
E 1 6.2 12 46 103 310 1310 
2- 戊 基 1 9.6 = 88 195 616 一 
2- 丁 基 1 13 22 140 292 979 一 


DE 1 32 57 472 1130 4430 23500 


$6.6 反应 坐标 图 


桑 顿 (E. R. Thornton) 等 提出 了 一 种 推测 有 机 反应 过 渡 态 的 方法 . 其 基本 原理 是 ,通过 
三 维 空间 反应 坐标 图 (reaction coordinate diagrams) 或 其 平面 投影 图 ,在 改变 反应 物 结构 或 
反应 条 件 时 ,可 从 反应 坐标 图 获得 反应 过 渡 态 的 信息 . 这 种 方法 现在 主要 适用 于 Sw1、Sn2、 
消去 反应 及 痰 基 加 成 反应 . 


图 6-5 Sw2 反应 机 理 的 三 维 空间 能 量 面 和 反应 坐标 


图 6-5 是 Sw2 反应 机 理 的 三 维 空间 能 量 面 和 反应 坐标 ,说 明 如 下 . 

(D 后 左 角 Nu 和 作用 物 RX 处 于 能 量 最 低 处 . @ 坐 标 从 背后 到 前 面 是 取代 中 心 的 碳 原 
子 与 离 去 基 X 的 距离 ,从 后 往 前 是 C---X 距离 增加 ,前 左 角 是 离子 对 C*X . @ 坐 标 从 左 到 
右 是 取代 中 心 碳 原子 与 Nu 间 的 距离 , 往 右 距离 缩短 . 产物 R 一 Nu 和 X 在 右前 角 . @ 在 右 


| 
后 角 的 一 假想 中 间 体 Ne 有 五 价 碳 . OE S42 中 ,C 一 X 键 的 断裂 和 Nu 一 C 键 的 形 
成 同时 发 生 ,因此 反应 坐标 从 作用 物 连 到 产物 角 . 过 渡 态 假定 在 中 心 点 * ,其 投影 在 *p. @ 
图 中 虚线 连接 位 能 面 与 其 在 平面 上 的 投影 . 
图 6-6 是 Snl 反应 机 理 的 三 维 空间 能 量 面 和 反应 坐标 . 这 是 两 步 的 Snl 反应 坐标 . 最 
低能 量 途 径 沿 左边 到 中 间 离 子 对 ,用 O 表示 在 图 上 . 在 那里 CX 键 断裂 ,但 Nu 一 C 键 尚 未 
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图 6-6 S.) 反应 机 理 的 三 维 空间 能 量 面 和 反应 坐标 


开始 形成 ,有 两 个 过 渡 态 *a 和 *65, 各 代表 一 个 基 元 反应 . 过 渡 态 *a 比 «6 能 量 高 ,所 以 第 一 
步 为 决 速 步 . 前述 的 反应 途径 图 中 (图 6-2) 有 途径 (a) 到 (f) ,而 其 中 的 途径 (b) 对 应 于 图 6-5， 
图 6-6 相当 于 途径 (a) 和 (d). 哪个 能 量 较 低 ,以 及 是 否 尚 有 另外 的 途径 (c) 和 (f) ,取决 于 特 
定 反应 的 详细 情况 ,具体 而 言 , 取 决 于 亲 核 试剂 的 选择 、 离 去 基 团 离 去 倾向 、 中 心 碳 原子 上 正 
电荷 的 稳定 程度 以 及 溶剂 的 电离 能 力 . 

图 6-7 是 Sv2 反应 坐标 图 在 平面 上 的 投影 . 反应 物 角 R 和 产物 角 已 相当 于 能 量 极 小 
处 , 角 Q 和 S 具有 较 高 能 量 ,过 渡 态 是 沿 着 反应 途径 上 的 能 量 极 大 处 ,用 *p 表示 . 


| 
Nu— C — X 
VAS 


B 
Ne Sx Q ^ 


人 P S 
- eR 一 一 Win Nu---C EX No 一 性 、X 
Nu VAS x 


图 6-7 Sw2 反应 坐标 图 在 平面 上 的 投影 


各 种 参数 对 于 过 渡 态 位 置 的 影响 与 Sw2 及 Sw1 之 间 的 关系 可 从 图 中 理解 ,以 下 是 几 条 
规则 . 

(D 在 角 R 处 能 量 升 高 (或 在 角 P 处 能 量 降低 ); 

@ 在 角 Q 处 能 量 升 高 (或 在 角 S 处 能 量 降低 ); 

O 在 角 已 处 能 量 升 高 (或 在 角 R 处 能 量 降低 ); 
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@ 在 角 S 处 能 量 升 高 (或 在 角 Q 处 能 量 降低 ). 

随 某 一 角 ( 相 当 于 某 一 化 合 物 或 某 一 中 间 体 ) 能 量 的 升 高 ,过 渡 态 移动 方向 有 以 下 规律. 

O 沿 着 反应 坐标 方向 ,如 R 角 能 量 升 高 ,过 渡 态 向 R 移动 . 同样 ,P 角 能 量 升 高 , 则 过 
渡 态 向 已 移动 . 

O 垂直 于 反应 坐标 方向 ,如 S 角 能 量 升 高 ,过 湾 态 向 Q 角 移动 ;如 S 角 能 量 下 降 (相当 
于 Q 角 能 量 升 高 ) ,过渡 态 向 S 角 移动 . 

例 1 :增加 中 心 碳 原子 上 取代 基 的 推 电子 能 力 , 将 降低 角 S 上 离子 对 的 能 量 . 对 于 SN2 
来 说 ,这 个 改变 使 过 渡 态 转移 到 * ' 一 新 的 过 滤 态 , 它 比 第 一 个 过 渡 态 琉 松 ,C 一 X 键 更 进 
一 步 断 开 . 

这 个 变化 ,在 实验 上 反映 在 较 松 的 过 渡 态 有 较 大 a 饼 同 位 素 效 应 . 例如 ,对 于 pY- 
PhCH;OSO, Ph-Br-p, 在 80%EtOH-H:0 rf, Y = NO, 时 ,ka/kp = 1.005; Y = CF, Bf, 
ku/kp = 1.016; Y = H Rf ku /kp = 1.074. 

BI 2: 对 于 图 6-7 中 的 假设 的 对 称 Sw2 过 程 , 改 用 一 个 较 好 的 离 去 基 团 时 , 则 沿 SP 线 能 
量 将 降低 , 即 相当 于 升 高 了 RQ 边 的 能 量 , 这 将 使 过 渡 态 从 *p 沿 着 反应 坐标 趋向 R 并 与 趋 
向 S 的 反应 坐标 垂直 . 如 果 这 两 个 作用 相等 , 则 净 的 结果 是 产生 新 的 过 渡 态 ,以 * "与 *p 比 
较 , 则 前 者 相当 于 Nu 一 C 距离 变 得 更 远 一 些 ,而 C 一 X 距离 未 改变 . 

两 步 Sw1 反应 坐标 的 平面 投影 图 见 图 6-8. 中 间 体 离子 对 在 Os ,过 渡 态 在 a 和 *14. 

例 3: 假 如 X 为 一 较 好 的 离 去 基 , 则 降低 SP 边 能 量 , 使 过 渡 态 从 *la 移 到 *1a'. 对 于 似 
Syl 反应 ,第 一 个 过 渡 态 *1a 相当 于 决 速 步 . 向 R 方向 移动 至 *1a', 这 个 改变 使 过 渡 态 来 得 
较 早 ,因此 有 一 个 较 紧 的 结构 . 实验 上 ,a- 饼 同位 素 效应 对 于 PhCH(CH,)X 的 溶剂 解 而 言 ， 
i 号 — 1.021. 对 于 较 好 的 离 去 基 Br, 过 湾 态 是 较 紧 的 ( 较 松 的 过 渡 态 有 较 大 的 LR 
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图 6-8 Sl 坐标 图 在 平面 上 的 投影 
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$6.7 亲 核 试剂 和 底 物 结构 的 影响 


6.7.1 Sw2 反应 中 的 亲 核 试剂 

在 Sw2 反应 中 , 亲 核 试剂 的 作用 是 利用 其 孤 对 电子 推 走 离 去 基 团 . 因此 ,好 的 亲 核 试剂 
是 很 容易 给 出 孤 对 电子 ,使 反应 速率 很 大 . 斯 温和 斯 科 特 (C. B. Scott) 建 议 , 试 剂 的 亲 核 性 可 
用 一 常数 ”来 表示 ,而 * 表示 底 物 对 试剂 亲 核 性 的 敏感 性 . 通过 n、s 及 (6-30) 式 可 求 出 碳 原 
TEM Sw2 反应 的 速率 常数 . 


kÉ =ns (6-30) 


AP ko Æ CH, Br 5j H:O 在 25'C B c REESE k 是 某 一 Sw2 反应 的 速率 常数 ,该 
反应 亲 核 试剂 的 亲 核 性 为 n, 底 物 敏感 性 为 s. CHBr 的 s 值 假设 为 1. 一 个 给 定 的 亲 核 试剂 
korsar 


Yfünffun—ls, 5 求 出 


l, BeH, O 


需 在 25 忆 测定 该 亲 核 试剂 与 CH,Br 的 反应 速率 常数 . 如 果 Y 是 比 HO 更 亲 核 的 试 
MWE =” 值 大 于 零 , 反 之 小 于 零 . 表 6-7 列 出 了 一 些 试剂 的 n 值 . 


表 6-7 一些 亲 核 试剂 的 m 值 


LINE n LINE! n 
HO 0.00 NH;CSNH; [21 
NO; 
(Cm 1.9 OH- 4.26 
NO: 
CH;COO- 2.72 


由 于 已 知 的 =” 值 较 少 ,皮尔 还 提出 使 用 ncs,1, 并 且 选 择 的 标准 反应 为 CH,OH 在 CHI 
上 的 取代 反应 ,溶剂 为 CHOH. 


kanit 


Tic (6-31) 


umbo 
moii = 1. 4n (6-32) 
如 果 不 同 Nu 的 进攻 原子 相同 , 则 亲 核 性 与 碱 性 关系 较 一 致 ,在 元 素 周期 表 中 ,同一 周 


期 上 从 左 到 右 亲 核 性 降低 (由 于 电 负 性 所 致 ) ,同一 族 中 从 上 到 下 亲 核 性 增加 (由 于 可 极 化 性 
所 致 ). 对 Nu 的 亲 核 性 影响 很 大 的 一 个 因素 是 Nu 的 溶剂 化 . 溶剂 化 使 亲 核 试剂 被 束缚, 亲 
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核 性 降低 . 对 小 的 亲 核 离子 的 影响 比 大 体积 离子 更 严重 ,在 极 性 质子 溶剂 中 比 非 质子 溶剂 中 
要 严重 ,因为 质子 溶剂 中 的 氢 键 更 有 效 地 使 亲 核 试剂 稳定 化 . 因此 ,在 极 性 不 大 的 非 质子 极 性 
溶剂 中 亲 核 试剂 的 应 更 为 活泼 .但 与 溶剂 化 作用 相似 ,与 亲 核 的 负离子 成 盐 的 正 离子 也 在 很 大 
程度 上 影响 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 . 正 离子 如 与 带 负 电荷 的 亲 核 试剂 形成 紧密 离子 对 , 亲 核 试剂 
的 亲 核 能 力 将 大 大 削弱 ,因此 ,加 冠 醚 将 正 离子 络 合 起 来 能 大 大 增强 亲 核 试剂 的 亲 核 性 . 

另 一 个 有 规律 的 亲 核 性 影响 因素 叫 “效应 ”. a- 效 应 是 指 当 两 个 亲 核 原子 连 在 一 起 时 ， 
该 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 比 单独 一 个 亲 核 原子 的 亲 核 能 力 要 强 . 例如 ,虽然 氢 氧 根 负 离子 
(HO ) 的 碱 性 比 过 氧化 氢 负 离子 (HOO- ) 要 强 约 16000 倍 ,但 后 者 的 亲 核 性 比 HO 要强 
约 200 倍 . 3E LBS SEE CHONR: ) EBECNR; NR) rf B 88 3 8 3e EA EE He — At A Jc SER. 这 种 
现象 其 原因 的 一 种 解释 是 , 邻 位 原子 的 诱导 吸 电子 使 亲 核 原子 的 电子 云 密度 降低 ,从 而 降低 了 
溶剂 化 程度 而 使 亲 核 性 增强 ,因为 在 没有 溶剂 化 作用 的 气相 ,HO- 的 亲 核 性 比 HOO" 更 强 . 

测定 底 物 的 * 值 是 用 RX 与 已 知 ” 值 的 亲 核 试剂 的 一 些 Sw2 反应 完成 的 . 

某 反应 物 比 CHsBr 更 依赖 于 进攻 试剂 的 亲 核 性 , 则 将 具有 大 于 1 的 * 值 ;如 果 依赖 性 
guh W * 值 小 于 1. 

CH,CH; Ts 的 s = 0.66, 因 一 OTs 是 好 的 离 去 基 , 不 需 太 多 的 亲 核 协助 就 能 离 去 . 化 
合 物 20、21 及 C, H.CH;CI 的 * 值 分 别 为 0.77、0. 95 及 0. 87. 这 些 化 合 物 皆 不 太 依赖 于 亲 


核 试剂 . 4 


o 
20 21 


lg È = ad; ad; (6-33) 
o 


其 中 c, c 是 作用 物 的 特征 参数 ,di 、d: 是 底 物 的 特征 参数 . 基于 斯 温 的 推拉 机 理 ,d 
是 溶剂 亲 核 性 的 量度 ,d, 是 溶剂 亲 电 性 的 量度 . 
后 来 ,有 人 提出 了 式 (6-34). 


wÉ = IN 十 my (6-34) 


式 中 N 为 溶剂 的 亲 核 性 ,! 为 底 物 对 溶剂 亲 核 性 的 敏感 性 ,m、Y 与 (6-26) 式 中 的 意义 
相同 . 

指定 一 标准 物 ,将 它 的 ! 值 规定 为 1. 00, 并 指定 一 标准 溶剂 ,其 N 值 为 0. 00, 即 可 测 出 
各 种 不 同 溶剂 的 N 值 .对 于 CH:OTs, 其 参数 ! 是 1. 

N- Pn E —0.3Y (6-35) 

k/ko 是 CH, OTs 在 某 溶剂 中 溶剂 解 反应 的 假 一 级 速率 常数 和 在 80%EtOH 中 速率 常数 之 
比 . 由 于 CH,OTs 对 溶剂 离子 化 能 力 ( 极 性 ) 不 敏感 (m 一 0.3), 故 作为 标准 物 , 所 以 式 中 
0. 3Y 是 CH, OTs 溶剂 解 速率 对 溶剂 电离 能 力 的 敏感 性 的 校正 . 基于 2-admOTs 溶剂 解 的 标 
度 用 Yor, 给 出 . 表 6-8 给 出 溶剂 亲 核 性 的 经 验 常数 . 
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mes 溶剂 亲 核 性 的 经 验 常数 


N Nor. 
F,CCOOH EDIT 一 5.56 
HCOOH 一 2.05 一 2. 35 
CH;COOH 一 2.05 一 2.35 
80% EtOH-H;O 0.00 0.00 
EtOH 0.09 0.00 
CH;OH 0.01 0.04 
HO 一 0.26 —0.41 
2,2,2- 三 氛 乙 醇 一 2.78 —3.00 

表 6-9 给 出 了 某 些 典 型 溶剂 解 的 1 和 m 值 . 

REI ROT 溶剂 解 的 溶剂 敏感 性 参数 1 和 m 值 

R m 1 
2-adm 1.00 0.0 
双环 [2. 2. 2] 辛 基 1.05 0.02 
环 已 基 0.75 0.23 
FRE 0.71 0.26 
3- 戊 基 0.72 0.26 
2- 丙 基 0.58 0.40 
CH;CH; 9.41 0.83 
CH; 0.30 1.00 
CeHsCH: 0. 64 0.75 


6.7.2 Snwl 反应 中 的 亲 核 试剂 

Snl 完全 以 人 (或 ts) 过 程 进 行 ,速率 不 受 存在 的 亲 核 试剂 的 影响 (当然 , 盐 效 应 和 可 能 
的 同 离子 效应 除外 ) ,但 生成 的 碳 正 离子 将 与 亲 核 试剂 作用 . 如 有 一 个 以 上 的 亲 核 试剂 可 供 
选择 , 则 选择 性 如 何 ? 

在 哈 蒙 德 假说 的 基础 上 ,可 预期 ,一 个 高 度 活泼 中 间 体 , 面 对 低 的 活化 能 鑫 ,在 各 种 反应 途 
径 之 间 差别 是 小 的 ,以 至 在 选择 反应 对 象 时 区 别 很 小 ;反之 ,一 个 较 不 活泼 的 中 间 体 , 面 对 较 高 
活化 能 鱼 , 则 更 具 选 择 性 (图 6-9). 


asch 
R*X- aac? 
R*X- 
3 ht E at 
T RY RE RY 
RZ RZ 
REEE dd 反应 坐标 


ij [o] 
图 6-9 Sul 反应 的 反应 坐标 图 
Ca) AG? 大 , 即 电离 慢 , 生 成 高 能 量 的 中 间 体 ,此 时 选择 性 小 (AAG 0,5 Y RZ 
几乎 以 等 速 反应 
(b) AG? 小 , 即 快 电离 ,生成 更 稳定 的 中 间 体 ,其 选择 性 高 ,优势 地 与 Z 反 应 
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斯 温 在 1953 年 注意 到 碳 正 离子 的 
稳定 性 与 其 选择 性 之 间 的 定性 关系 . 例 
如 ,在 Ni 存在 时 ,一 些 碳 正 离子 在 水 溶 
液 中 的 选择 性 随 碳 正 离子 稳定 性 的 增加 
而 增加 . 1966 年 他 观察 到 这 个 关系 可 以 
定量 化 ,用 lg(kw/k。) 对 lgk 作 图 ,得 一 直 
线 .& 是 RCI 的 溶剂 解 速率 ;ks ku 分 别 
为 与 Ni 反应 的 速率 常数 及 与 HO 反应 
的 速率 常数 ,其 比值 从 t-Bu 的 3. 9 增加 
到 PhCH: + H 170, CCH; C, HL.);CH* 的 
240, Ph;C* 的 280000. 

稳定 性 是 用 在 80% 丙 酮 水 溶液 中 深 
剂 解 速率 来 测定 的 . 选择 性 是 用 与 Ny 
反应 (ks) 和 与 HiO BI Ce, EI AREE 
率 来 测定 的 . 

斯 尼 在 1966 年 发 现 , 用 lg Ces / RO 
Xf lg Ce 是 一 些 RCI 的 溶剂 解 速率 常数 ) 
作 图 得 到 一 直线 ,并 发 现 2- 辛 基 甲 磺 酸 LE 
酯 的 选择 性 要 比 预期 的 大 得 多 ,这 个 结 
果 的 解释 是 亲 核 进攻 在 2- 辛 基 甲 磺 酸 酯 
的 离子 对 上 ,而 不 是 在 自由 离子 上 . 施 莱 尔 等 把 斯 尼 原 来 的 关系 推广 到 包括 一 些 较 不 活泼 的 
反应 物 , 见 图 6-10， 

由 图 可 知 , 较 稳定 的 碳 正 离子 处 于 上 较 大 的 位 置 . 

6.7.8 S2 反应 中 底 物 结构 的 影响 

a- 和 B- 碳 上 有 取代 基 时 ,Sw2 反应 不 易 发 生 ,6- 碳 上 取代 基 的 位 阻 比 - 碳 更 明显 .在 以 
下 Sw2 反应 中 ,RX 的 相对 速率 列 于 括号 中 :CH (1), CHCH: (3. 3X107?)、CH,CH,CH; 
(1.3X107*), (CH,):CH (8. 3 X 107*), (CH; 3C. 5 X 10-5)、(CHs):CCH: (3. 3 X 
107), CH;—CHCH, (1. 3) fl PhCH; (4. 0). 

但 是 取代 基 的 推 电子 或 吸 电子 的 影响 不 易 预 测 , 因 取代 中 心 可 以 有 过 量 正 的 或 过 量 负 
的 电荷 ,或 都 没有 ,这 取决 于 过 渡 态 在 反应 坐标 中 的 空间 位 置 . 

1) 取代 基 的 极 性 效应 

Sw2 的 过 渡 态 的 中 心 碳 原子 ,可 能 比 基 态 的 极 性 更 正 一 些 或 更 负 一 些 或 极 性 相等 . 实验 
上 , 吸 电子 基 有 时 加 速 而 有 时 减速 这 些 反 应 . 

对 于 反应 (6-36) 式 而 言 , 不 论 是 推 电子 基 还 是 吸 电子 基 , 在 对 位 取代 的 都 比 未 取代 的 快 . 


£ Yema 十 SO — &_ 》 cssar cC (6-36) 
Xx x 


而 在 反应 (6-37) 式 中 , 推 电子 基 加 速 反 应 , 吸 电子 基 降 低 反 应 速率 ( 表 6-10). 


图 6-10 Ig(k«/k.) —lg E B 


168 第 6 章 脂肪 族 亲 核 取代 反应 


men x V CH Cl 取代 反应 的 相对 速率 


Xx S047 EtOH/H:0 


(CHiC 1.29 一 
CH; 1.56 9.04 
《CHa)zCH 121 5.70 
Ph 1.47 一 
H 1.00 1.00 
F 1.29 一 
a 1.43 0. 560 
NO: 2.55 0. 066 


EtOH/H;O ( \ 
X- 《》 CH;CI Bs 24. CH;OH + X CH,OEt (6-37) 


推 电子 基 、 吸 电子 基 之 所 以 都 加 速 反应 ,可 能 的 解释 如 下 . 

CD 反应 机 理 从 Sw2 变 为 Sw1 或 离子 对 机 理 ， 

O 过 渡 态 结构 改变 , 推 电子 基 使 过 渡 态 移 向 具有 更 多 正 电 荷 的 中 心 碳 原子 ; 
Q 不 同 的 电子 效应 之 间 的 平衡 不 同 . 

可 用 两 个 参数 的 "-p 关联 来 分 析 这 些 取代 基 . 


wÉ — pr" +p) (6-38) 


RP 对 应 于 极 性 效应 ;o+ XERIT JCRUBUN OUS SOR 2705 G* a) SERUTAENUK 
m. 

XEFRUNCEAERUS PhS 的 反应 , p = 十 1.06, pr —— 1.3. 这 个 结果 意味 着 反应 被 吸 电 
子 的 诱导 效应 加 速 , 也 被 推 电 子 的 共 酸 效应 加 速 .用 Cs Hs NH: 作为 亲 核 试剂 时 , p 一 一 0. 5， 
Pr = 一 1.8, 则 不 同 的 电荷 类 型 , 极 性 和 共 罗 效应 都 产生 相同 的 作用 ( 推 电子 加 速 反应 ). 

ER SO -及 其 他 负离子 亲 核 取代 反应 具有 类 似 行为 的 原因 ,都 是 由 于 两 种 类 型 取代 
基 效 应 的 相反 作用 . 在 溶剂 解 和 其 他 用 中 性 亲 核 试剂 的 反应 中 ,两 种 效应 产生 相同 的 作用 ， 
而 取代 基 的 行为 是 正常 的 . 

由 于 Sw2 反应 对 于 位 阻 如 此 敏感 ,因此 ,对 于 影响 速率 的 其 他 因素 的 研究 是 困难 的 . 为 
了 研究 纯 的 极 性 效应 , 霍 尔 芯 (H. D. Holtz) 等 用 PhS 对 4-Z- 双 环 [2. 2. 2] 辛 甲 基 对 甲苯 磺 
酸 酯 的 取代 反应 速率 的 研究 来 考察 这 一 问题 . 


Z z 
Phs- 十 —- 十 om- (6-39) 


CH: i 
s S—Ph 


对 于 这 一 刚性 化 合 物 ,改变 Z 并 不 改变 空间 环境 ,取代 基 离 反 应 部 位 远 , 且 是 一 个 非 共 


HER. RUREREL, BAM IGECKROS OR RINEN, 但 一 般 来 说 吸 电子 基 的 确 
增 大 反应 速率 ( 见 表 6-11). 
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表 6-11 A-3ÁGR[2.2.2] 3 RE RE B GE OM BS PhS- 反应 的 速率 


2) cXRESNGEXI Sw2 的 影响 

在 Sw2 反应 中 ,a CRA REREH ER VIROS UR 

例如 ,用 KI( 丙 酮 溶液 ) 为 亲 核 试剂 ,a- 握 代 丙酮 的 反应 速率 比 正 丁 基 握 快 35000 倍 ， 
US Z, BR EE IE T AE CI 3000 ff. 其 可 能 的 理由 是 ,在 过 渡 态 时 ,进入 的 亲 核 试剂 与 


来 电 的 “0 一 0 或 一 CN 的 碳 之 间 部 分 成 键 , 见 图 6-11. 
巴特 利 特等 研究 了 下 列 反 应 的 动力 学 ,实验 结果 支持 了 这 一 假设 . 


1 


9 
u CCH;I 
iod oo * ais AH*= 131. 05k - mol" (6-40) 
o 
NO; NO; 
22 


AH^- 42. 71k] + mol! 
前 一 反应 的 速率 比 后 一 反应 要 小 得 多 ,其 原因 可 能 是 ,为 了 从 背后 进攻 ,I 必须 进攻 22 


N 
环 平面 上 的 碳 原子 ,使 “一 0 的 x 键 与 环 平面 垂直 ,这 样 刚性 环 结构 而 不 能 旋转 去 与 进入 
的 碘 离 子 轨道 重 登 (图 6-12). 


W 
Q 
2 Y 一 ? 
p SR 


o 
Ben n cca Uca, nits men rendaeuxEs 
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另外 ,I 与 23 反应 的 过 渡 态 与 厂 和 a- 握 丙 酮 反应 的 过 渡 态 类 似 ,所 以 反应 (6-40) 式 的 
AH* 比 反应 (6-41) 式 的 AH* 高 约 88. 34kJ * mol". 

然而 ,这 些 基 团 究竟 有 利于 Sw2 还 是 不 利于 Sw2 实际 上 与 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 有 关 . 
例如 , 碘 负 离子 取代 省 代 苯 乙 酮 的 速率 比 取代 某 溴 快 ,但 如 果 亲 核 试剂 是 胺 ,同样 的 反应 
就 是 茶 溴 快 .对 于 这 种 现象 ,可 以 用 过 渡 态 的 价 键 模型 理论 来 解释 . 这 种 理论 认为 , 底 物 中 增 
加 痰 基 等 吸 电子 基 团 后 ,可 以 认为 底 物 的 “电子 亲 合 能 ”增加 了 ,这 是 有 利于 亲 核 试剂 进攻 
的 ;但 增加 吸 电子 基 团 后 , 离 去 基 团 也 许 不 容易 离 去 了 ,因为 按照 过 渡 态 的 价 键 模型 理论 的 
解释 , 亲 核 试剂 进攻 时 ,是 把 一 个 电子 传递 给 了 被 取代 的 底 物 ,这 个 电子 如 果 进 入 C 一 LG 
键 ,该 键 就 成 了 “三 电子 键 ”, 离 去 基 就 可 以 带 着 一 对 电子 离 去 了 ;如 果 这 个 电子 不 进入 该 键 ， 
离 去 基 就 不 能 离 去 . 现在 增加 了 一 个 吸 电子 基 团 ,使 整个 底 物 分 子 容易 接受 亲 核 试 剂 上 过 来 
的 一 个 电子 了 ,但 也 使 这 个 电子 容易 进入 到 新 增加 的 吸 电子 基 团 中 去 而 减少 了 进入 C 一 LG 
键 的 几率 ,从 这 个 角度 说 , 离 去 基 团 边 上 增加 一 个 如 糙 基 之 类 的 基 团 ,究竟 对 Sw2 反应 有 利 
还 是 不 利 要 看 这 两 种 趋势 中 哪 种 占 上 风 . 实验 的 结果 是 ,如 果 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 ( 称 为 亲 
核 试 剂 的 “电离 势 ") 强 ,增加 内 基 会 使 Sx2 反应 的 活性 增加 ,如 果 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 弱 ， 
则 反而 会 使 底 物 的 Sw2 反应 的 活性 变 小 . 


i 
( Sto ( yon 
3) Sw2' 反 应 


烯 丙 体系 以 Sw2 机 理 反 应 时 , 除 进行 无 重 排 的 正常 取代 外 ,还 伴随 双 键 重 排 , 这 称 为 
Sw2' 反 应 ,如 反应 (6-42) 式 . 


| 
C Y, 
-4 
At Y S< pai- (6-42) 


35 eLA, JLERRE Sw2' 反 应 . 
Sw2 的 立体 化 学 ”在 开 键 体系 中 ,反应 是 立体 定向 的 . 亲 核 试剂 进入 与 离 去 基 的 脱离 在 
Vi — ifi (synfaciaD . 例如 ,对 于 反应 (6-43) 式 ,反应 的 两 个 产物 来 自 底 物 的 不 同 旋转 异 构 体 . 


H H H 
É a Eun, CC H í 
1 (6-43) 
ucc om E NS N ac / Nou 
| od A l 4 | 
D H HD H Niu CH: 


但 Nu 与 离 去 基 处 于 反 式 的 反应 也 有 报道 ,其 他 尚 有 烯 两 体系 的 烯 丙 迁 移 的 报道 , 见 反 
应 (6-44) 式 . 


x 


" d 
Y. X LS CH, CHa, 
b! p X ja RuC—CH- CHe— RiC-CH — cH, + X- (6-44) 
ININ ININ 4 | 
e Yc Y- * 


synfacal(syn)  spofacial (anti) 
Sn? RALFA ESE 34 XA Y AAR Gsyn) I CHI. 6-13 的 左面 ) , 它 
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们 之 间 有 一 些 重大 ,形成 弱 的 成 键 和 弱 的 反 键 的 轨道 . 两 个 轨道 都 是 填 满 的 ,因而 上 面 一 个 
是 HOMO, E 578 Pi3E LUMO 相互 作用 时 ,具有 正确 的 对 称 性 . 当 X 和 YY 为 反 式 (anti) 时 ， 
实际 上 它们 之 间 没有 重合 ,轨道 仍 具 有 原来 能 量 , 如 图 6-13 的 右面 所 示 . 顺 式 构 型 有 一 较 大 


的 HOMO-LUMO 稳定 化 作用 . 
HH 
a y P ere 


aent 


Nu 和 L 的 轨道 j i » 
Moy v Y 
Homo 一 一 个 一 一 成 好 包间 P7 


Banti) 


SANRERF 
图 6-13 Sw2' 反 应 的 顺 式 和 反 式 立体 化 学 的 前 沿 轨道 分 析 
图 的 中 间 是 烯 丙 基 正 离 子 ,有 三 个 分 子 轨道 . 离 去 基 X、 亲 核 试剂 Y 以 杂 化 轨道 表示 


6.7.4 Syl 反应 中 底 物 结构 的 影响 

在 Svl 反应 中 , 底 物 电离 成 高 能 量 的 离子 对 . 哈 蒙 德 假 说 预测 , 过滤 态 应 与 离子 对 相 
似 ,从 而 任何 降低 碳 正 离子 能 量 的 结构 改变 将 降低 过 渡 态 能 量 ,并 增 大 反应 速率 . 因为 碳 正 
离子 稳定 性 与 Swl 反应 速率 密切 相关 ,下 面 将 这 两 方面 一 起 考虑 . 

烷 基 在 饱和 碳 原子 上 的 极 性 效应 很 小 ,而 且 具 有 两 种 作用 ( 推 或 拉 ), 当 连 在 sp 中 心 
时 ,对 于 H 而 言 , 烷 基 肯定 是 给 电子 的 (对 于 碳 正 离子 来 说 ). 

施 莱 尔 等 估计 ,对 于 极限 Snl 反应 (limitting Sv1) ,无 亲 核 协助 电离 . 在 2-adm 溶剂 解 
反应 的 碳 原子 上 ,用 CH, 取代 HH, 则 加 速 10* 倍 ,相当 于 活化 能 相差 46. 05k] * mol". 

有 人 研究 了 化 合 物 24, 发 现 当 R 基 团 较 大 时 ,空间 张力 较 大 ;而 当 X 离 去 时 ,张力 减 小 ， 
过 渡 态 容易 形成 ,反应 速率 增 大 ,这 称 为 空间 促进 ( 表 6-12). 


612 化 合 物 24 发 生 Swl 反应 的 相对 速率 
H 一 

R 

H x R kan 

CH, 1.0 

CaHs Tn 

H (CH), CCH; 10.0 

H iH 33.5 


t-Bu 2.25 X 105 
24 
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哈 米 特 op 线性 自由 能 关系 对 于 估计 莘 基 体系 25 的 取代 基 效 应 是 有 用 的 , 见 表 6-13. 


È li - 
Lyi 一 ,人 > (6-45) 
zZ R z R 


356-13 列 出 了 菜 些 p* 值 ,它们 是 通过 ot 得 到 的 . 可 以 预期 ,早期 离子 越 不 稳定 ,过 渡 态 
出 现 得 越 靠 后 . 过 渡 态 越 在 后 期 , 则 取代 中 心 上 的 正 电荷 将 越 多 ,而 一 个 较 多 的 正 电 荷 意 味 
着 要 求 取 代 基 具有 更 多 的 电子 云 转移 ,因此 有 更 小 的 pt. 


表 6-13 溶剂 解 反 应 的 哈 米 特 常数 


[EN 反 应 条 件 pt 
Oe 90% 再 酮 水 洲 液 ， 25t 一 人 .54 
z CH, 
ji 
£o pnm. 25t —4.06 
z Ph 
T 
a 40% BuOH-60%Et 0, oc —2.68 
fo 
OPNB 
Qv SOR 25C 一 5.15 
z 
OPNB 
30% 丙 一 水 溶液 ， 25t 一 4.60 


z 


三 苯 甲 基体 系 稳定 性 强 ,其 p* —— 2.7, 较 不 稳定 的 二 茶 甲 基体 系 piy — A. 0. 如 
果 早期 碳 正 离子 是 小 环 的 一 部 分 , 当 趋 近 过 渡 态 时 , 角 张 力 增加 ,因为 碳 正 离子 更 优先 于 形 
成 120 的 角 , 这 与 sp! 底 物 更 优先 于 形成 109" 角 相对 立 . 增加 的 角 张 力 使 后 期 的 过 渡 态 得 以 
生成 ,并 有 一 个 更 小 的 p*. 环 已 基体 系 也 抵制 引入 一 个 碳 正 离子 中 心 ,部 分 原因 可 能 是 由 于 
接近 过 滤 态 时 重 相 (eclipsing) 效应 增加 所 致 .一 个 空间 拥挤 的 反应 物 26( p* —— 1.30 ) 能 引 
起 一 个 早期 的 过 渡 态 和 一 个 小 的 p*. 另 一 因素 是 大 的 取代 基 能 阻止 芳香 基 的 共 平面 ,从 而 
ACHSE FH EH. 


(CH3) 


OE 


C(CH3s 
26 


桥 碳 体系 (bridged systems) ”由 于 环 的 牵制 ,有 张力 的 桥头 碳 原 子 上 不 易 形成 共 平面 
的 碳 正 离子 . 双环 [3. 3. 3] 体 系 包含 一 个 八 元 环 . 它 的 基态 分 子 由 于 非 键 相 互 作 用 ( 桥 CH, 
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之 间 的 相互 作用 ) 而 产生 张力 ,但 当成 为 一 个 平面 碳 正 离子 时 ,张力 将 会 减 小 . 
反应 速率 以 及 计算 出 来 的 张力 能 量 与 桥 碳 体系 有 很 好 的 相关 性 ( 表 6-14). 
表 6-14 桥 磋 体 系 及 Bu 的 党 剂 解 相对 速率 
Kk 物 相对 速率 k 物 相对 速率 


(CHs)3C 一 X 1 


10-5 


HAR TERR EA EE [RS A SEDET TDI LES PI d 
得 以 稳定 . 在 桥 碳 体系 中 ,构象 被 环 固定 ,而 Sw1 的 过 渡 态 一 般 为 27, 其 中 的 标号 是 指 1- 金 
刚 烷 碳 正 离子 28 的 关键 原子 ,28 是 典型 的 桥头 离子 . 相对 于 离 去 基 来 说 ,Cs 在 反 式 共 平面 


的 位 置 . 
x: 
1 Ci 
XX 
i a 
a å Q E ^h 
C: 
27 28 
X c 
m ux 
+ 
! é o 
& 
& ^x. 
2 EJ 


体系 29 的 溶剂 解 速率 约 为 1-adm 溶剂 解 速率 的 3 X 10“. 它 具 有 30 的 构 型 ,有 一 个 顺 
式 共 平面 的 氧 ,而 没有 反 式 共 平 面 的 基 团 . 因此 , 超 共 轰 的 给 电子 基 团 在 一 个 早期 缺 电子 中 
心 背 后 要 比 在 前 面 更 易 发 生 . 31 说 明 ,C 一 H 成 键 轨道 的 后 辩 可 与 碳 正 离子 的 空 轨道 重合 ， 
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E! 32 33 


在 化 合 物 32. 33 的 取代 基 效 应 研究 中 , 施 莱 尔 将 其 与 塔 夫 脱 极 性 取代 基 常 数 ocu, 相关 
联 ,得 到 负 的 斜率 (o — 0), 从 而 预测 其 为 被 推 电子 促进 的 反应 . R 的 推 电子 性 以 CH < 
C; H; < CH(CH;); < t Bu 顺序 增加 ,但 速率 差别 是 小 的 . 在 32 体系 中 ,CH 和 t-Bu 间 的 
差别 因子 为 2; 在 33 体系 中 ,CH 和 t-Bu 间 的 差别 因子 为 3. H 的 位 置 在 32 和 33 体系 中 是 
不 同 的 . 此 事实 及 小 的 速率 差别 ,使 人 们 不 清楚 在 这 些 化 合 物 中 烷 基 是 推 电子 还 是 吸 电子 
SAMW). 

乙烯 基 正 离子 体系 (vinyl cation) 一 直到 20 世纪 60 年 代 初期 ,乙烯 型 碳 上 的 亲 核 取 
代 才 受到 仔细 研究 . 在 乙烯 型 入 生物 中 进行 Sw2 直接 取代 是 不 利 的 ,这 是 因为 Cw 一 X 比 
Cm 一 X 键 强 ( 前 者 s 成 分 多 ) ,同时 还 有 p-x IE. 然而 ,乙烯 基 碳 正 离子 相对 来 说 也 有 一 定 
的 稳定 性 . 


R 十 
X — »0—C—R 
R R k 


(sp 杂 化 ) 《sp 杂 化 ) 


虽然 乙烯 基 卤 化 物 是 不 活泼 的 ,但 发 现 当 分 子 中 有 一 足够 活泼 的 离 去 基 ( 如 三 氟 甲 磺 酸 
酯 ) 时 ,就 可 得 乙烯 基础 正 离子 . 


HC, CH, 
NV 六 
OC 
H om 
(E) w R HO 
La o—6—cu, EO. cuc CCH, (6-46) 
HC ort ^ | 
NV H i 
c-c 
Z UN 
H CH; 


c» 


其 中 Tf ——O,SCF,. 
分 子 轨道 计算 表明 ,乙烯 基础 正 离子 应 是 直线 形 的 . 实验 表明 , 环 的 尺寸 越 小 溶剂 解 速 
率 越 低 , 因 环 越 小 ,线形 结构 的 张力 越 大 , 见 (6-47) 式 . 
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qe eX + ort- (6-47) 
wa = 


Chs x cs cm 
cn 一 (-f=cm 二 CE=cH —> cii 6 ce en + 
52 d b (6-48) 
CH, CHa 
cao—t-c=cm + HO—L—C=cH, 
[2 cats 
Se cm 
H\、_ /EH EtoH-Hzo (6-50) 
P god or^ HCmCH + HOTf (OT{= -SO;C,FS) 


反应 (6-50) 式 未 得 到 乙烯 基础 正 离子 , 而 生成 消去 产物 HC=CH， 这 是 因为 
CH 一 CH 不 稳定 的 缘故 . 

所 有 稳定 碳 正 离子 的 取代 基 , 也 稳定 乙烯 基础 正 离子 如 c-6- y 

， ,如 


(6-51) 


Dc =en eor [> 和 -am (6-52) 
e o 
有 人 曾 用 !H NMR AUC NMR 直接 观察 到 乙烯 基 碳 正 离子 . 


CIF t 
ArCH—CHF +SÞF; SE ArCH 一 CH (6-53) 
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乙烯 型 化 合 物 的 Sv1 反应 可 用 溴 亚 乙 基 环 丙烷 的 溶剂 解 为 例 以 离子 对 机 理 进行 描述 (图 
6-14). 


图 6-14 省 亚 乙 基 环 丙烷 溶剂 解 机 理 
$6.8 4 X $ 5 


68.1 卤素 邻 基 参 与 
在 一 些 反 应 体系 中 , 常 呈 现 邻 基 参 与 现象 . 反应 (6-54) 式 是 卤素 邻 基 参 与 的 例子 . 


iX * x 
ap LP eve (6-54) 
x 
Con. OAc 
x Cl Br I 


DES 3 810 3x 10* 


从 动力 学 上 看 ,具有 协助 的 ( 即 邻 基 参与 的 ) 单 分 子 反应 比 未 协助 的 要 快 . 从 热力 学 上 
看 , 桥 状 离子 比 开 链 的 碳 正 离子 稳定 . 当 处 于 有 利 位 置 时 ,即使 邻 基 的 亲 核 性 低 ,也 可 参与 
当 邻 基 的 亲 核 性 强 时 (如 O- 、RsN), 虽 离 反应 部 位 远 ,也 能 协助 反应 . 

6.8.20 芳 基 参 与 及 葵 错 离子 

O, S, N 及 讽 素 等 杂 原子 可 以 产生 邻 基 参与 现象 ,这 已 为 人 们 所 接受 ,然而 芳 基 参 与 
Caryl participation) 却 有 过 争议 . 

克拉 姆 研究 了 3- 莱 基 -2- 丁 基 对 甲 莱 磺 酸 酯 的 乙酸 解 反应 ,观察 到 赤 式 在 C, 和 Cs 上 保 
持 构 型 ,而 苏 式 则 失去 光学 活性 . 

反应 进行 到 一 半 时 ,分 离 出 反应 物 工 - 苏 式 的 对 甲 荃 磺 酸 酯 94% 外 消 旋 ,而 工 - 赤 式 仍 是 
光学 纯 的 ,这 是 因为 生成 了 紧密 离子 对 ,该 苏 式 离子 对 有 对 称 面 , 非 手 性 . 返回 时 ,生成 外 消 
旋 的 反应 物 . 
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E ^ (6-55) 
b "Z^ NES "oj 
和 cm © 
Ph 
LBR (有 对 称 面 ^ 


1 A r" 
re 7 x (6-56) 


温 斯 坦 发 现 苏 式 的 k/k = 5, 支持 存在 苯 尔 离子 (phenonium ions) 的 观点 ,且说 明 离 
子 对 返回 比 生成 产物 更 快 . 

布朗 多 次 向 芋 镶 离子 观点 提出 挑战 . 因为 在 上 述 反 应 中 没有 明显 的 加 速 作用 ,布朗 提出 
代替 莱 销 离子 的 是 一 对 快速 平衡 的 碳 正 离子 ((6-57) 式 ). 它们 也 能 说 明 上 述 的 立体 化 学 结 
果 . 布朗 认为 ,只 有 当 莱 基 与 OTs 位 置 相反 时 才 电 离 , 大 的 莱 基 在 大 的 离 去 基 OTs 的 反 位 . 
因 葵 基 来 回 移动 ,阻止 了 溶剂 从 背后 进攻 . 他 称 之 为 挡 风 玻璃 刮 水 器 效应 . 另外 ,也 由 于 快速 
的 莱 基 转移 ,使 得 C, — C, 旋转 不 能 发 生 , 事实 上 ,溶剂 从 前 面 进攻 a-C 和 BC 产生 的 立体 化 
学 结果 与 克拉 姆 、 温 斯 坦 所 得 到 的 是 一 致 的 . 


fX (o (6-57) 


zh * * 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH,—CH—CH—CH; 


然而 ,经 过 了 20 余年 的 争论 ,人 们 已 相信 革 尔 离子 是 真正 的 反应 中 间 体 ,因为 有 以 下 实 
验 事实 为 证 . 

Ca) 在 强 的 推 电子 基 取代 在 芳 环 上 的 8- 芳 基 衍 生物 中 ,观察 到 较 高 的 加 速 作用 . 3- 对 甲 
氧 基 苯 基 -2- 丁 基 对 甲苯 磺 酸 酯 比 苯 衍生 物 快 80 售 , 莱 衍生 物 只 有 正常 盐 效 应 ,而 甲 氧 基 莱 
Ak fti VIE REP HERUM 


HCH 
É à 
34 
Cb) 苏 式 和 赤 式 异 构 体 的 活性 差别 很 大 . TRAE TA UR 3X EB PURGUEI ICT HU MUR 
x. 
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H. 2H H、 CH 
cc 
芝 式 的 葵 销 离子 REDE. 
Co) 在 某 些 情况 下 EUNT EOS P ISHEE BOE RAE TESITE. 


(6-58) 
CH,CH, H,C—CH, 
E 
(d) TERES Ap HUP DO RES E c IE P o E EMEEN T. 


JE EK , rh T 3E 2R A AE BA b THE, AAT BARCO A NP RETE XE B CJ. Am Chem Soc, 


1970,92; 5244). 他 们 测定 了 具有 不 同 X HUC 09 35-325 362-3 ROEBUM T Bi IO Z ORC 
和 产物 . 


他 们 的 目的 是 ,从 产物 分 析 和 动力 学 数据 计算 出 电离 中 的 芳 基 参 与 效应 ,再 比较 其 结 
JR. 如 两 个 方法 都 得 出 同样 结果 , 则 是 莱 销 离子 存在 的 确证 , 见 表 6-15. 


meis 苏 -3- 取 代 菲 基 -2- 对 澳 其 磺 酸 丁 栈 的 乙酸 解 速率 和 产物 


x k X 10* k, X 105 Fka X 105 Fks/ X100 _ 苏 式 乙酸 栈 (%) 
PMeO 1060 14.9 1045 99 100 
PMe 84.4 10.7 70.7 87 88 
m-Me 28.2 7.66 20.5 78 68 
H 18.0 6.08 11.9 66 59 
pc 4.53 2.85 1.68 37 39 
m-Cl 2.05 2.05 12 
m-CF, 1.38 1.38 6 
PCF, 1.26 1.26 n 
PNO: 0.495 0.495 1 
m, m'(CFi)s 0.330 0.330 


(D 产物 分 析 :假定 生成 的 所 有 苏 - 乙 酸 酯 来 自 茶 多 离子 ,而 所 有 赤 - 乙 酸 酯 来 自 溶剂 对 电 
离 作 用 的 背后 协助 ,那么 芳 基 参 与 的 百分数 与 产物 中 苏 - 乙 酸 酯 的 百分数 是 一 致 的 . 


OBs H HCH 
n OAc "c—cn. H, P 
HH 一 d Nen 
Me CH HOAe 17. Cou 
VES ADU EC T pont (6-59) 
35 x LE 
© 用 下 式 分 析 速 率 数据 . 


ki = k, + Fh. 
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AP k 为 产物 形成 的 滴定 速率 常数 ,k, 为 溶剂 协助 电离 常数 , Fks 为 芳 基 协助 生成 产物 的 


速率 常数 的 分 数 . 


k 从 实验 测定 ,k, 能 用 哈 米 特 图 计算 ,Fks 能 简单 地 从 k — k, 得 到 . 如 果 Fe, 是 邻 基 协 
助 溶剂 解 产物 生成 的 速率 , 它 应 导致 苏 -乙酸 酯 的 生成 ,来 自信 的 产物 应 产生 赤 - 乙 酸 酯 . 


因此 , 预期 的 苏 -乙酸 酯 的 分 数 能 
用 Fks/k 或 Fk, /CFka +k,) 来 计算 . 

先 测定 化 合 物 35 体系 一 系列 化 合 
物 乙酸 解 的 六 ,用 lgk, 对 哈 米 特 o 值 
ERI. 

由 图 6-15 可 看 出 , 吸 电子 基 X 各 
点 处 于 一 直线 上 ,斜率 是 负 的 ( 即 反 应 
为 推 电子 基 促 进 的 ). 这 就 是 预期 的 没 
有 芳 基 协 助 的 反应 途径 . 由 于 取代 苯 环 
的 负 诱 导 效应 降低 了 电离 作用 的 速率 ， 
因此 对 于 吸 电子 基 义 来 说 , k, =k. 可 
是 当 X 是 推 电子 基 时 ,其 溶剂 解 速率 
比 用 简单 诱导 效应 预测 的 要 快 得 多 . 这 
个 偏差 ,布朗 等 认为 是 邻 基 协 助 所 致 . 

把 关联 o 值 与 lgk, 的 这 根 线 外 推 ， 
作为 是 k, 的 贡献 . 当 X 为 推 电子 基 时 ， 


lg 


图 6-15 35 体系 乙酸 解 清 定 速率 常数 与 o 的 关系 


如 prMeO 取代 基 ,o ——0. 27 , 处 于 外 推 线 上 ,相应 于 lgk, 一 一 3. 83 I k, = 1. 49X 10™. {E 
实测 k = 106.0 X10™*, 所 以 Fk, = k, — k, = 104.5 X 10"*. 

从 速率 计算 的 邻 基 协助 百分比 ( 表 6-15 的 第 五 列 ) 和 从 产物 分 析 计算 的 邻 基 参与 百 分 
比 (第 六 列 ) 有 很 好 的 一 致 性 ,说 明确 实 存在 两 种 可 区 分 的 (不 同 的 ) 途 径 :一 是 溶剂 协助 , 另 


一 是 芳 基 协助 . 


不 参与 易 被 人 接受 .但 o 参与 常 受到 批评 . 


6.8.3 参与 


第 一 个 o 参 与 的 例子 是 温 斯 坦 在 1949 年 发 现 的 . 他 考察 了 ezo( 外 向 )-2- 降 冰片 基 芳 基 
磺 酸 酯 和 endo( 内 向 )-2- 降 冰片 基 芳 基础 酸 酯 的 溶剂 解 反应 ,发 现 反应 有 一 些 有 趣 的 特征 . 


六 


OSO:Ar 
Our (6-60) 
A Er d 
OSOsAr 
3b HORE 
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D 外 向 化 合 物 溶剂 解 比 内 向 化 合 物 快 350 倍 , 即 ks /kw = 350. 

Q 外 向 和 内 向 反应 物 都 生成 外 向 产物 ( > 99. 9%). 

© 手 性 外 向 反应 物 生成 外 消 旋 产物 ,但 从 内 向 反应 物 得 到 的 产物 中 有 一 些 是 手 性 的 . 

图 手 性 外 向 反应 物 在 反应 完全 以 前 回收 ,发 现 是 部 分 外 消 旋 化 的 . 在 HOAc rh, &./k。 
一 4.6, 即 有 离子 对 返回 现象 . 

由 于 回收 的 未 起 反应 的 内 向 反应 物 不 是 外 消 旋 的 (k。 ~ ko 无 离子 对 返回 ) ,因此 ,36a 
的 电离 速率 相对 于 36b 的 电离 速率 来 说 不 再 是 350 倍 而 是 350 X 4. 6 或 1550 售 . 

温 斯 坦 指出 ,这 些 事实 与 溶剂 解 中 生成 36c 这 一 非 经 典 碳 正 离子 是 一 致 的 . 


1 g 
n 4 sos 多 2 
3 —/ 1 3 
6 £e et 35 < Acq N 
5 
ssa 2 Ces g nyair ” (eem 
6 2 1 6 


在 外 向 底 物 中 ,C' 一 Co 键 在 离 去 基 的 背后 , 即 处 于 邻 基 协助 的 最 佳 位 置 . 而 生成 36e 
则 来 自 要 求 释放 36d 骨架 的 张力 . 在 内 向 底 物 中 ,由 于 C—C o 键 不 是 处 在 适宜 的 位 置 上 ， 
没有 邻 基 协助 . 因此 按 温 斯 坦 的 说 法 ,endo - 降 冰 片 基 入 生物 先 电 离 为 定 域 的 36d, 再 重 排 成 


更 稳定 的 碳 正 离子 36c. 


364 
xm 
A D N Paa TON SU 
x E 36c 


虽然 C—O 键 处 于 不 错 的 位 置 , 但 由 此 键 参与 而 生成 的 重 排 离子 的 张力 比 反 应 物 的 


张力 更 大 , 见 (6-64) 式 . 
了 
2v (6-64) 
1 V T 


图 6-16 为 ero- 降 冰片 基础 酸 酯 和 endo- 降 冰片 基础 酸 酯 的 溶剂 解 反应 坐标 图 . 
溶剂 进攻 36c, 是 从 外 向 方向 进攻 而 得 到 产物 的 ,因为 这 个 进攻 模式 相当 于 从 三 中 心 键 
的 背后 进攻 ,36e 有 一 对 称 面 , 见 (6-65) 式 . 


ók (6-61) 
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反应 坐标 反应 坐标 


Zu + HOw LT 3 P 
x 


图 6-16 外 向 及 内 向 降 冰片 衍生 物 溶剂 解 的 反应 坐标 图 


7 5 
4 Na 
Lc» — OA (6-65) 
gat tA 24————M| 
36c 


因此 , 手 性 反应 物 应 得 到 外 消 旋 产 物 ,溶剂 进攻 C^ 得 到 构 型 保持 产物 ,但 进攻 C 则 生成 
其 对 映 体 (如 果 中 间 体 是 手 性 的 经 典 碳 正 离子 36d, 则 只 能 进攻 C 而 得 到 构 型 保持 产物 ). 

实际 上 ,从 有 手 性 的 外 向 反应 物 得 到 的 产物 是 完全 外 消 旋 的 ;从 内 向 反应 物 得 到 外 向 产 
物 时 ,如 在 强 亲 核 溶剂 中 , 约 有 87% 为 外 消 旋 . 这 就 是 说 , 某 些 溶剂 也 可 能 在 经 典 碳 正 离子 
重 排 成 非 经 典 碳 正 离子 以 前 就 进攻 C* , 亲 核 性 较 小 的 溶剂 能 产生 较 大 程度 的 消 旋 作 用 . 例 
如 ,以 内 向 反应 物 为 反应 物 ,在 丙酮 水 溶液 中 ,产物 13% 是 构 型 保持 的 ;在 HOAc 中 ,产物 
7% 是 构 型 保持 的 ;在 HCOOH 中 ,产物 3% 是 构 型 保持 的 . 

回收 的 外 向 反应 物 中 有 部 分 外 消 旋 化 这 一 事实 ,是 与 外 向 反应 物 电离 时 立即 生成 非 经 
典 的 降 冰 片 基 错 离子 的 假设 是 一 致 的 . 如 果 进 一 步 假设 外 向 反应 物 电离 的 第 一 个 物种 是 紧 
密 离 子 对 , 则 从 前 手 性 的 降 冰片 基 芳 基础 酸 酯 紧密 离子 对 的 内 返回 应 得 到 外 消 旋 产 物 . 

如 果 在 ezo- 降 冰片 基 衍 生物 的 溶剂 解 中 生成 非 经 典 碳 正 离子 36c, 则 C* 应 与 C' 等 同 ， 
C 应 与 C’ 等 同 . 在 示 踪 原子 实验 中 , 罗 伯 芯 (J. D. Roberts) 等 合成 了 ero-2- 降 冰片 -[2， 
3-* C] IHREM. 将 其 在 HOAc 中 溶剂 解 ,再 降解 产物 ,如 果 有 36e 之 类 的 非 经 典 碳 正 
离子 生成 ,应 有 预期 的 下 式 所 示 的 产物 分 布 . 
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但 是 他 们 发 现 , 示 踪 不 仅 在 C . C, CL C! 处 存在 ,而 且 在 C C! 处 也 有 . 为 了 解释 
此 结果 ,罗伯茨 等 提出 ,在 碳 正 离子 中 尚 有 与 重 排 同时 发 生 的 快速 的 6，2- 氢 转移 或 6，1- 氢 
转移 . 


(6-67) 


F 一 [ 72 ] (6-68) 


虽然 ezo-2- 降 冰片 基 芳 基 磺 酸 酯 的 反应 特征 与 假设 的 由 于 o 参与 所 生成 的 非 经 典 的 以 
桥 状 碳 正 离子 作为 中 间 体 的 反应 特征 一 致 (反应 特征 是 指 反应 的 驱动 力 、 立 体 专 一 性 、 产 物 
的 生成 、 重 排 产 物 、 内 返回 等 特殊 的 手 性 特征 ) ,但 是 布朗 提出 质疑 ,他 认为 , 桥 状 碳 正 离子 并 
不 是 用 来 解释 降 冰片 体系 反应 特征 的 必要 的 中 间 体 ,他 反对 所 有 有 利于 非 经 典 碳 正 离子 
36c 的 观点 . 

Ca) 高 的 te。/knw 值 并 不 是 由 于 C' — C! 键 的 邻 基 协助 而 是 由 于 kw 
小 造成 的 , 离 去 基 在 电离 时 要 受到 三 个 外 向 质子 的 空间 阻碍 . 

去 甲 欧 具有 固定 立体 U 字形 结构 . 从 船 头 看 去 ,endo-2- 握 去 甲 获 的 
透视 结构 如 37 所 示 , 它 的 离 去 基 离 去 方式 有 两 种 ( 见 37a 及 37b) :一 种 
方式 是 Cl 从 垂直 于 其 碳 骨 架 方向 离 去 ,受到 C' 一 H 的 阻碍 ; 另 一 种 离 解 
方式 是 从 平行 于 内 向 C' 一 HH 方向 离 去 ,但 CH 将 产生 位 阻 ,而 外 向 底 物 的 离 去 位 阻 小 . 


37 37a 37b 


Cb) 布朗 不 相信 反应 只 生成 外 向 产物 是 由 于 非 经 典 桥 状 碳 正 离 
Ew 子 .实际 上 ,在 没有 36c 生成 时 ,也 是 大 多 得 到 外 向 产物 . 例如 ,在 去 甲 
Mo 3S RO RR SCIL RAT Ic Di rh v ORE OC 76 D Pb IL ETC, UAR e h JE A 

碳 正 离子 生成 ,但 99. 5% 的 产物 是 exo- BR. 
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D deg A (6-69) 
BHe / no OH 
H 
A AA 0 


ns 


又 如 去 甲 欧 烯 的 环 氧 化 反应 ,在 7,7- 二 甲 基 去 甲 获 体系 中 ,这 种 高 的 立体 选择 性 也 很 突出 . 


zb» PhSH, hy SP (6-72) 
95% 
Æ Hg (OAc): HgOAc (6-73) 
99.8% 


由 此 可 见 , 高 的 外 向 /内 向 产物 比 ,并 


不 是 2- 去 甲 获 基 术 生物 溶剂 解 反应 所 特 ANN kJ- molt 
有 的 ,有 些 反应 与 碳 正 离子 过 程 无 关 ,也 fs- 一 
生成 外 向 产物 . 


LATI II) 


布朗 指出 ,由 于 能 量 上 的 原因 ,反应 hard 


排除 了 内 向 产物 生成 的 可 能 . 去 甲 获 基 对 
甲 莱 磺 酸 酯 的 乙酸 解 (kos /kows。 = 1550 ) Zh»: "n A 
相当 于 电离 的 自由 能 差 是 18. 84k 。 Nem one 
mol^' (6-17). ey 

施 莱 尔 计 算得 到 ,endo- 去 甲 获 对 甲 


ERR RE KIT He eco P HERE EUR Mer METEN 


酸 酯 的 大 ,张力 约 大 5. 4kJ* mol™' ,用 此 数据 可 画 出 反应 能 量 图 . 所 以 ,外 向 产物 的 生成 是 由 
于 它 的 活化 能 低 . 不 论 稳定 外 向 过 渡 态 的 因素 是 由 于 位 阻 较 小 ,还 是 由 于 桥 状 离子 ,对 外 向 产 
物 的 生成 都 无 影响 ,所 以 ,立体 选择 性 (外 向 产物 占 优势 ) 并 不 一 定 要 用 桥 状 非 经 典 碳 正 离子 来 
解释 . 

Co 布朗 将 可 排除 邻 基 参 与 的 基 团 引 入 2- 降 冰片 体系 中 ,观察 其 能 否 消去 o 参与 . 

例如 ,在 降 冰 片 体系 中 ,比较 38 与 39 的 反应 速率 . 
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X X 
aof Yé d 
~ 
38 39 40 
x f-MeO H CF, m»m' CF.) 


ku /kw 3.4 41.5 34500 255000 


ke/ky 比值 随 反应 中 心 对 电子 的 要 求 增加 而 大 大 增加 , 即 当 X 为 吸 电子 基 时 ,由 于 反 
应 中 心 G 的 电子 密度 减 小 ,而 更 需要 双 键 的 邻 基 协 助 . 例如 , X — pCFs 时 ,kw /km 二 345003; 
X= H 时 ,由 于 双 键 的 x 参与 ,38 的 溶剂 解 速率 为 其 相应 饱和 物 的 41. 5 倍 ;但 当 7 位 苯 基 
上 引入 p-MeO 时 ,x 键 参与 几乎 全 部 被 抑制 , 即 40 是 稳定 的 ,电离 被 某 基 离 域 作用 所 协助 . 

布朗 认为 ,既然 p-MeOCsH, 能 在 体系 39 中 使 邻 基 参 与 消失 ,那么 ,在 2- 降 冰片 基体 系 
中 也 不 应 该 存在 邻 基 参与. 

在 80% 丙 酮 水 溶液 中 ,就 41、42 而 言 , 当 X= p- MeO Bf, ka。 /km = 284; X = p- CF, 
时 ,ao /kms。 = 188. 这 些 比值 都 没有 大 幅度 的 变化 ,基本 上 是 常数 ,意味 着 没有 邻 基 参与 . 


A ua 


rm e, e e 


77350 也 很 接近 ,因此 后 者 也 可 认为 不 是 来 自 邻 基 参 与 ,而 是 来 自 空间 效应 . 反应 物 43 的 反 
应 结果 及 44 的 反应 结果 比较 如 下 . 


CH, OPNB 
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因 外 向 构 型 在 空间 上 比 内 向 构 型 更 开放 ,其 较 大 的 有 效 空间 使 外 向 底 物 有 利于 早期 负 


离子 的 溶剂 化 而 更 易 电离 为 离子 对 ; 相 比 之 下 ,内 向 构 型 的 空间 环境 更 拥挤 ,不 利于 早期 负 
离子 的 溶剂 化 . 


在 此 基础 上 ,如 果 外 向 面 的 空间 位 阻 增加 (而 内 向 面 保持 便 定 ), 将 导致 &-。,/kes 比 值 降 


AR. 反之 , 若 使 外 向 面 的 空间 位 阻 保持 恒定 而 增加 内 向 面 的 空间 位 阻 , 则 会 增加 ko /kw 的 
比值 . 


事实 上 ,引入 挛 - 二 甲 基 到 7 位 ,将 降低 kao /ko 比值 ,从 885 降 到 6. 1. 
: Me Me Me 
; E 
PNB 
相对 速率 ， [21 1.00 


45 46 
另 一 方面 ,将 挛 - 二 甲 基 引 和 到 6 位 ,将 增加 ke。/k 比值 到 3630000. 


EB 


张力 exo 
相对 速率 ，。 3630000 


endo 
1.00 
47 48 


将 44 与 46 相 比 较 ,46 的 溶剂 解 速率 快 ,这 是 由 于 在 电离 过 程 中 李 - 二 甲 基 引 起 的 张力 


释放 的 缘故 . 
Ha CH, Pa 张力 
Aya PA 
PNB PNB 
- 
3.1 


HAE, — 0.00536 


44 46 


(d 最 后 布朗 指出 ,骨架 重 排 和 失去 手 性 是 与 快速 的 1,3- 瓦 - 米 (Wagner-Meerwein) 重 


排 一 致 的 . 他 认为 36e 是 (6-74) 式 中 的 过 渡 态 ,而 不 是 中 间 体 ,(6-74) 式 中 的 两 个 碳 正 离子 
互 为 对 映 体 (图 6-18. 
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A» ru m 


对 2- 降 冰片 基 离 子 的 研究 可 以 说 是 深 

dy 入 的 ,然而 其 真正 结构 尚 不 清楚 . 有 很 多 实验 
EI 事实 可 用 非 经 典 碳 正 离 子 来 解释 ,但 也 可 用 

经 典 碳 正 离子 来 解释 . 在 20 世纪 60 ERG 

A 论 的 双方 是 温 斯 坦 和 布朗 . 1970 年 温 斯 坦 不 


| 


幸 溺水 早 逝 ,现在 持 非 经 典 碳 正 离子 一 方 的 
是 首先 在 超 强酸 体系 中 研究 稳定 碳 正 离子 的 
奥 拉 . 争论 双方 尚未 取得 共识 . 
近年 来 , 奥 拉 曾 深入 研究 了 低温 下 2- 降 
冰片 基础 正 离子 的 :H NMR 0" C NMR jit 
中 间 体 及 其 激光 拉 曼 光谱 和 X 射线 电子 光谱 等 , 结 
论 是 有 利于 非 经 典 碳 正 离子 的 . 随 着 时 间 的 
推移 ,虽然 不 是 全 部 ,但 大 部 分 化 学 家 还 是 接 


由 


图 6-18 2- 降 冰片 基 芳 基础 酸 栈 溶 剂 解 反应 


受 了 中 间 体 36c. 


$6.9 气相 中 的 亲 核 取代 


气相 中 Sv1 类 型 的 亲 核 取代 是 难以 发 生 的 ,因为 没有 溶剂 分 子 来 稳定 离 解 的 离子 . 

研究 得 最 多 的 气相 Sw2 反应 是 带 负 电荷 的 亲 核 试剂 进攻 中 性 分 子 . 气相 中 的 亲 核 取代 
反应 与 液 相 中 的 有 很 大 的 不 同 , 用 对 液 相 反应 的 理解 去 看 气相 反应 会 有 些 难以 理解 . 液 相 中 
的 Sw2 亲 核 取代 的 反应 速率 与 反应 是 放 热 和 吸 热 是 有 关 的 ,但 在 气相 这 种 关系 是 不 明显 
的 . 此 外 ,气相 中 的 反应 速率 可 能 是 很 慢 的 . 例如 ,下 列表 中 某 些 反应 是 强烈 放 热 的 ,但 反应 
que. 


表 6-15 气相 中 一 些 S2 反应 的 速率 常数 


化 学 反应 k(10-* cm" molecule™ s7!) A Ho Ckcal * mol7! ) A Ho (kJ * mol) 
OH- + CHyCl 1.6 一 47.5 一 199 
F- + CHCI 0.8 一 28.5 一 119 
CHsO- 十 CH;Cl 0.49 一 39.3 一 164 
CHsS- + CHsCl 0.78 一 31.0 一 130 
ac 十 CHC 0. 006 0.0 0.0 
CN- + CHsCl <0. 001 -2.2 一 114 


就 如 图 中 所 示 ,气相 中 Sw2 反应 的 能 又 可 能 与 亲 核 试剂 和 底 物 的 相当 ,或 甚至 更 低 . 例 
如 , 毛 负 离子 与 溴 甲烷 在 气相 反应 的 过 渡 态 的 迷 比 这 两 物质 单独 分 开 状态 低 2. mol". 
奥 姆 斯 特 德 (W. N. Olmstead) 和 布 劳 曼 (J. 工 Brauman) 提出 了 一 种 机 理 来 解释 这 种 现 
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T 
«| E 
E 
Nu-R-LG Nuc- R-LG^ 
气相 中 Sw2 反应 进程 图 


象 .根据 他 们 的 双 间 机 理 , 当 离 子 和 中 性 分 子 接近 时 , 亲 核 试剂 与 底 物 分 子 由 于 偶 极 相互 作 
用 而 导致 势能 降低 , 当 形 成 一 种 松散 的 离子 -分 子 络 合 物 时 ,势能 达到 最 低 . 但 当 离子 和 分 子 
进一步 再 接近 以 发 生 取代 时 ,其 势能 就 会 升 高 , 当 达 到 过 渡 态 时 为 最 高 ,然后 逐渐 再 降低 ,其 
最 低 处 相应 于 产物 分 子 和 离 去 基 离 子 的 松散 的 络 合 物 . 

这 样 的 反应 的 速率 即使 在 过 渡 态 的 势能 低 于 起 始 物 也 不 一 定 快 ,其 原因 在 于 炳 控制 . 
从 较 松 的 络 合 物 A 到 较 紧 的 过 渡 态 的 炉 变 是 较 大 的 负 值 ,而 离 解 成 产物 是 正 的 . 气相 中 的 
反应 速率 与 起 始 物 和 过 渡 态 的 糯 差 有 关 , 也 与 过 渡 态 的 能 台 高 低 有 关 . 

液 相 中 当 亲 核 试剂 与 底 物 分 子 的 偶 极 相互 作用 时 ,其 势能 也 是 降低 的 ,但 亲 核 试剂 在 接 
近 底 物 分 子 时 也 要 去 溶剂 化 ,这 种 去 溶剂 化 使 势能 升 高 ,并 且 足 以 抵消 与 底 物 分 子 的 偶 极 相 
互 作用 所 产生 的 势能 降低 (过 渡 态 是 去 溶剂 化 的 ). 
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第 7 章 消去 反应 
在 有 机 化 学 中 ,最 常见 的 有 消去 反应 是 消去 HX 的 反应 . 有 关 的 反应 机 理 一 般 可 分 为 三 


类 , 即 El 反应 .ElcB 反应 及 E2 反应 (图 7-1). 
El 反应 


X 
图 7-1 三 种 消去 反应 


下 面 将 对 上 述 机 理 进行 较 详细 的 讨论 . 
$7.1 El R 应 


E1 和 Sw1 反应 在 反应 机 理 上 有 相似 之 处 ,都 要 经 过 底 物 离 解 成 碳 正 离子 的 过 程 ,因而 
对 于 某 一 反应 来 说 ,EL 和 Swl 反应 速率 的 大 小 常常 是 人 们 感 兴趣 的 方面 . 

7.1.1 E1/Sx1 

在 高 介 电 常数 的 溶剂 中 ,E1 反应 和 Sul 反应 的 反应 速率 比值 不 依赖 离 去 基 团 . 例如 ， 
在 80%EtOH-H:O 中 ,t-Bul 的 反应 比 上 BuCl 快 100 倍 ,但 消去 和 取代 产物 的 比例 相同 . 

然而 ,在 低 电离 能 力 的 溶剂 中 ,取代 反应 与 消去 反应 的 产物 比例 取决 于 离 去 基 团 的 本 
质 . 从 表 7-1 可 知 : 当 离 去 基 是 Cl 时 ,消去 产物 占 73%; 当 离 去 基 是 CH,SCH, 时 ,只 有 约 
12% 的 烯烃 生成 . 这 与 紧密 离子 对 的 生成 相 一 致 ,在 同样 的 溶剂 中 , 碱 性 更 强 的 反 荷 离子 


(counter ion) 导 致 较 高 的 烯烃 产物 . 
有 人 从 次 级 同位 素 效应 得 出 结论 ,认为 消去 反应 的 决 速 步 是 从 紧密 离子 对 消去 质子 , 研 


究 的 反应 是 
C RE Ow RN Quos (7-1) 
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表 7-1 +BaX 溶剂 解 中 ,消去 和 取代 反应 的 产物 比例 
烯烃 的 摩尔 分 数 
HO (750) CHsOH (750) CHCOOH (75%) 


cl 7.6 44.2 78 
Br 6.6 36.0 69.5 
1 6.0 32.3 一 
S+ (CHs):CIOT 6.5 17.8 1.7 


7.1.2. 立体 化 学 

B-H 是 从 离 去 基 的 相反 一 边 还 是 从 同一 边 消去 ? 即 在 El 反应 中 ,消去 方式 是 syn( 顺 
式 ) 还 是 anti( 反 式 )? 这 取决 于 反应 条 件 . 如 果 形 成 一 个 溶剂 化 的 平面 碳 正 离子 , 则 在 第 二 
步 中 顺 式 和 反 式 消去 的 概率 相等 . 如 果 以 紧密 离子 对 发 生 消去 , 则 离 去 基 比 溶剂 更 易 起 碱 的 
作用 ,其 结果 为 顺 式 消去 ,这 已 为 实验 证 实 . 例如 ,考察 赤 -3-d-2- 对 甲苯 磺 酸 丁 酯 的 消去 反 
应 ,如 图 7-2 所 示 , 硕 式 消去 得 到 非 气 代 的 顺 -2- 丁 烯 及 气 代 的 反 -2- 丁 烯 , 而 反 式 消去 得 到 所 
代 的 顺 -2- 丁 烯 及 非 气 代 的 反 -2- 丁 烯 . 


HF cn bos D 
T 
H- Som H- Nch, 
anti | syn | 
RS Me Un e eg " HA, E p 
u^ Np a^ o ^ cH. g^ ^H n^ cH. 
(Z) W-X-2- T (E) R-2- T8 CN-£ÁTH (E) R-KR-2- TM 


图 7-2 赤 -3-d,-2- 对 甲 莱 磺 酸 丁 酚 的 消去 反应 


在 电离 很 差 的 非 质子 溶剂 CH; NO, 或 C, HS NO, 中 ,产物 几乎 完全 来 自 顺 式 消去 , 即 得 
到 不 含 气 的 (2) 顺 式 产物 和 氛 代 的 (E) 反 式 产物 . 

在 EtOH 水 溶液 中 得 到 顺 式 和 反 式 消去 产物 的 混合 物 , 即 在 亲 核 性 的 ( 碱 性 的 ) 溶 剂 中 
可 能 存在 类 似 协 同 消去 反应 ,因此 离子 对 消去 合理 地 说 明了 非 质 子 溶剂 中 的 立体 化 学 . 

7.1.3” 双 键 定向 一 一 塞 特 扎 夫 规则 和 霍 夫 曼 规则 

El 反应 一 般 遵守 塞 特 扎 夫 规则 ,因为 产物 决 速 步 的 过 渡 态 有 某 些 双 键 性 质 . 
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因为 烷 基 通过 超 共 到 使 过 渡 态 稳定 ,因此 双 键 上 取代 基 愈 多 ,过 渡 态 愈 稳定 . 
然而 ,反应 中 生成 紧密 离子 对 时 ,该 反应 就 不 一 定 服从 塞 特 扎 夫 规则 . 例如 ,从 化 合 物 2 
消去 HX 的 反应 就 是 这 样 . 


x HC CH, CH, H 
| AcOH NS ly. N. one 
CH,—C—CH;CH, QS + CA + CH—C-CHCH, 
IN Ph H Ph H b. 
ER EX 末端 
(7-2) 
X 硕 式 /% 反 式 /% 末端 /% 
cl 68 9 23 
OAc 53 2 45 
NHNH; 40 0 60 


当 离 去 基 团 碱 性 愈 来 愈 强 时 , 塞 特 扎 夫 规则 所 预言 的 烯烃 的 比例 愈 来 愈 小 ,而 霍 夫 曼 消 
去 愈 占 优势 . 如 反应 (7-2) 式 所 示 ,末端 烯 烃 的 比例 随 离 去 基 团 碱 性 的 增强 而 增 大 ,其 原因 是 
反 荷 离 子 的 碱 性 愈 强 , 拉 质子 的 能 力 愈 强 , 产 物 决 速 步 的 过 渡 态 更 像 碳 正 离子 , 双 键 特征 较 
少 , 因 而 产物 中 双 键 的 定向 更 取决 于 两 个 质子 的 相对 酸性 . 例如 ,2 中 的 B-H 的 酸性 比 BF-H 
的 酸性 大 ,因此 反 荷 离子 碱 性 越 大 末端 烯烃 生成 越 多 . 


$7.2 碳 负 离子 机 理 


如 果 化 合 物 具有 离 去 能 力 差 的 离 去 基 团 和 一 个 高 度 酸性 的 8-H, 则 有 可 能 按 ElcB 机 
理 进行 消去 反应 . 


ElcB 机 理 


这 类 反应 一 般 含有 以 下 特征 :D 由 于 卤 原子 吸 电 子 ,8-H 更 显 酸性 ;@ 存 在 不 良 的 离 去 
基 团 (如 反应 (7-3) 式 中 的 一 F);@ 由 于 B-C 上 次 原子 吸 电子 ,使 碳 负 离子 稳定 . 


> S 
B: H 
MERE NN . 
Kr —— X6 — KCC 


t a 
另外 ,a-C 上 带 正 电 荷 的 基 团 也 可 增加 8-H 的 酸性 , 见 反 应 (7-4) 式 . 


(7-3) 


(7-4) 
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根据 速率 常数 的 相对 大 小 及 BH 与 负离子 之 间 分 开 的 程度 ,ElcB 机 理 又 可 分 为 四 种 : 
OCEL) ,wo 一 一 El 负离子 机 理 ;@(ElcB), 一 一 ElcB T AHILE; OEB), — E1cB 离子 
对 机 理 ;@(ElcB)u 一 一 ElcB RIWIL. 

下 面 分 别 讨论 这 四 种 情况 . 

7.2.1 (El)... 

该 机 理 的 特点 是 , ki D Ras ki D ka, BI A-H 酸性 很 强 , 而 离 去 基 的 离 去 能 力 很 差 . 如 果 
有 足够 碱 存在 , 则 在 X 的 失去 开始 以 前 ,负离子 已 完全 形成 ,如 反应 (7-5) 式 就 是 按 这 种 历程 
进行 的 . 


CNCN CN 
Ar—C—C—H ERN : E artcen, +R, NH 
CN CN D 
Ar CN 
o 十 CN- (7-5) 
NC CN 


7.2.2 (ElcB), 

如 果 B-H 比 (E1)wos 所 需 的 酸性 小 ,而 -1 可 与 相 比拟 ,但 e OS RUN CIS ~ 
k-i 六 加)， 即 从 底 物 生成 负离子 为 快速 平衡 ,而 离 去 基 的 离开 是 后 继 的 慢 步 又 ,那么 这 类 反 
应 称 为 (ElcB), 反应 . W ki 比 心 -~: 小 得 多 ,可 以 假定 不 影响 作用 物 负离子 S 的 平衡 
浓度 . 速率 表达 式 可 按 以 下 推导 过 程 而 得 到 . 


hg " 
HS 十 Bue S 十 BH 
A [HS]CB] = 一 ALS ]LBH'] 


-1 如 LHSJ[B] 
[s]- BE 


由 于 S- PRESA, 
反应 速率 = E[S ] = E RLHSICBI/GA[BH*]) (7-6) 


对 (7-6) 式 进行 分 析 表 明 , 如 果 缓 冲 比值 [B]/[BH” ] 保 持 恒 定 , 则 (ElcB), 的 反应 速率 
与 碱 的 浓度 无 关 , 即 反应 呈 专 一 碱 催化 作用 ,如 反应 (7-7) 式 . 


C-7) 
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在 (ElcB), 反应 中 不 仅 观察 到 专 一 碱 催 化 ,而 且 也 可 看 到 在 饼 化 溶剂 中 生成 快速 可 逆 
的 碳 负离子 , 气 结 合 到 作用 物 的 速率 比 消去 反应 速率 大 226 售 . 

7.2.3 (ElcB)w 

该 机 理 与 (ElcB), 很 接近 ,差别 在 于 它 不 生成 自由 离子 ,而 存在 离子 对 . 质子 化 的 碱 是 
反 荷 离子 . 


H + 
A ~ -NES | k * 
= C=C — HOC=CBr+ HNEt;Br (7-8) 
^4 NO ka N, 
Br Br Br Br 


人 们 将 气 代 的 二 省 乙烯 与 未 气 代 的 二 省 乙烯 比较 ,发 现 ka/ko ~ 1, 因而 质子 消去 步骤 
不 包含 在 决 速 步 中 . 另外 ,加 入 EtNNDX- 不 影响 速率 且 无 同位 素 交换 ,所 以 可 排除 (ElcB)， 
机 理 的 可 能 . 显然 ,反应 中 存在 紧密 离子 对 , 它 或 返回 到 反应 物 , 或 慢 慢 失去 Br ,不 存在 自 
由 的 碳 负离子 . 

7.2.4 (ElcB).. 

该 机 理 的 特点 是 , ke D kis ks D kais WEWN E ERR. 质子 的 消去 是 决 速 步 ,速率 
方程 见 (7-9) 式 . 


反应 速率 = k [B]CHS] (7-9) 
这 类 反应 呈 普 遍 碱 催化 ,如 反应 (7-10) 式 . 


$ pcc HA (1-10) 


—É.-. ci — ccn — ci + YCeHsCOOH 


上 述 反 应 表现 为 普遍 碱 催化 ,这 排除 了 (El1cB), 机 理 的 可 能 .反应 (7-10) 式 缺乏 离 去 基 
效应 , 即 可 排除 过 渡 态 具有 C 一 L 键 断裂 的 所 有 机 理 . 例如 ,可 排除 E2 机 理 , 因 为 E2 反应 
具有 离 去 基 效 应 且 表 现 为 普遍 碱 催化 . 

碳 负离子 机 理 可 以 产生 顺 式 消去 和 反 式 消去 . FD. H. Hunter) 等 研究 了 BuO” 催化 
从 化 合 物 3.4 消去 甲醇 的 反应 . 


Me ge 
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反应 中 ,由 于 和 气 与 溶剂 的 交换 作用 和 消去 反应 是 相互 竞争 的 ,其 机 理 可 能 是 (El1cB),. 
顺 式 消去 与 反 式 消去 产物 的 比例 (syn/anti) 变 化 因子 约 为 75. 该 比值 与 BuOM 的 阳离子 有 
关 , 且 按 以 下 顺序 减 小 : Lit > K> Cs+> (CH;),N*. 享 特 用 正 离子 与 底 物 中 的 甲 氧 基 络 
合 的 趋势 来 解释 以 上 次 序 . Lit 的 络 合 能 力 最 强 , 所 以 主要 是 顺 式 消去 ,而 (CHs),N? 络 合 能 
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力 最 弱 , 故 反 式 消去 占 优势 
$7.3 E2 i 去 


E2 反应 的 特征 是 :Q@ 反应 速率 = AD o LB], 反应 级 数 为 2:@ 如 果 有 互 被 ED 取代 ， 
则 速率 下 降 ,An / ko 较 大 ;@ 速 率 与 离 去 基 团 的 本 质 有 关 . 

由 于 某 些 ElcB 机 理 也 是 二 级 反应 ,区 别 ElcB 和 EE2 比较 困难 . 曾 有 人 用 和气 代 溶剂 测 
定 氢 - 包 交换 以 区 别 之 . 


PhCH; CH; Br ez ccs Ph— CH CH,—Br— PhCH 一 CH 
e 
PhCHD—CH;Br— PhCD—CH; (7-11) 


结果 发 现 , 产 物 苯 乙 烯 不 含 气 , 从 而 排除 了 碳 负离子 机 理 . 但 后 来 发 现 ,ElcB 消去 可 以 有 和 氢 
交换 作用 (如 果 & [BH* ] > k), 也 可 以 没有 氧 交 换 (如 果 > k [BH* DEH. 

根据 动力 学 数据 可 以 区 别 这 两 种 机 理 ( 见 表 7-2). 布 劳 尔 (K. R. Brower) 曾 用 活化 体积 
区 别 ElcB 和 E2: 前 者 AV* 2 0, 后 者 AV 一 0. RCW. H. Saunder) 最 近 总 结 了 区 别 协 
同和 非 协 同 消去 反应 的 实验 方法 . 


^ 
72 -十 (D)H C—c x 一 -BH+ "c—c 十 X- 反 应 机 理 及 其 特性 
/pa\ ZON 


mM 在 BC 上 有 "m" 
机 再。 反应 级 数 。 比 消去 快 ? 。 专 一 碱 催化 吸 电子 基 ARUFE 
ED 1 是 va 1.0 PETS 速率 增 大 
(ElcB), 2 是 *— 10 速率 增 大 较 小 同 左 
(ElcB)p 2 不 是 wa 1.0~1.2 同上 同上 
(EBn 2 不 是 ma 2~8 速率 增 大 影响 很 小 
E 2 不 是 ma 2-8 RRK 速率 增 大 较 小 
7.3.1 E2 机 理 谱 


从 取代 基 效 应 及 同位 素 效 应 可 看 出 ,在 E2 反应 中 (图 7-1)C 一 H 和 C 一 X 键 断裂 的 相 
对 程度 因 作 用 物 和 反应 条 件 的 不 同 而 不 同 . 例如 ,以 EtO 为 催化 剂 ,从 5,6 消去 HX, 结 果 
显示 ,ku/kp 从 3.0(X = NCCH); ) 改 变 为 7.1(X = Br). 


| Yonca (Pemex 


5 6 


如 果 保持 恒定 ,下 列 反应 反应 速率 的 对 数 与 取代 基 的 o 值 线性 相关 ,但 直线 的 斜率 
取决 于 离 去 基 X. 


4 y-oncux CC HO —- 4 cocos, +CHsOH+X- (7-12) 
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从 表 7-3 中 数据 可 知 ,对 离 去 能 力 差 的 离 去 基 团 ,p 值 较 大 ,这 说 明 越 是 离 去 能 力 差 的 离 
去 基 越 需 蔡 环 上 吸 电子 基 的 帮助 使 8-C 上 H 的 酸性 增强 ,甚至 有 可 能 导致 C 一 H 键 的 断裂 
程度 大 于 C 一 X 的 断裂 程度 . p 越 大 ,这 种 情况 越 明显 - 


TS 反应 (7-12) 式 的 哈 米 特 p 值 


x p x n 
1 2.07 SH): 2.15 
Br 2.M F 3.12 
OTs 2.27 N(CH); 3.77 
a 2.61 


贝 内 特 (J.F. Bunnett) 建 议 ,E2 反应 机 理 谱 的 范围 应 为 图 7-3, 即 从 类 似 于 ElcB 的 过 
渡 态 (I ) 到 类 似 于 El 的 过 渡 态 ( 正 ), 以 及 介 于 这 两 者 之 间 的 协同 对 称 的 过 渡 态 ( 芽 ). 


B B 

i B H 

H i H 

i H N a 
N a/ NE a/ CC 

CC C=C A JN 
^B y /Bp IN 

x X x 
过 渡 态 ( 工 ) ARSO) AES 
图 7-3 E2 机 理 谱 


这 些 过 渡 态 的 范围 ( 即 E2 机 理 谱 ) ,已 为 许多 人 接受 ,然而 有 人 研究 了 弱 碱 催化 的 消去 
反应 后 ,提出 了 另 一 机 理 谱 . 


在 极 性 非 质子 溶剂 中 , 弱 质子 碱 (如 PhS 和 Cl ) 可 能 比 强 碱 更 有 效 地 加 速 消去 反应 . 
例如 ,t-BuBr 曾 被 认为 只 进行 El 消去 . 后 来 发 现 ,在 丙酮 中 以 NaCl 为 催化 剂 能 以 双 分 子 机 
理 消去 ,Cl 是 比 亡 硝 基 苯 氧 离子 ON 》 or 更 有 效 的 催化 剂 , 虽 然后 者 的 碱 性 要 强 
10'^ 4i. 

为 此 , 温 斯 坦 和 帕克 提出 ,在 非 质 子 极 性 溶剂 中 ,E2 反应 的 过 渡 态 谱 应 像 图 7-4 那样 ， 
从 似 ElcB 的 过 渡 态 (W)(E2H) 到 一 个 由 碱 推 出 离 去 基 而 不 是 去 进攻 质子 的 过 渡 态 ( VI) 
(E2C) , 介 于 两 者 之 间 的 是 E2 过 渡 态 (V ) , 碱 拉 走 质子 和 推出 离 去 基 是 同时 发 生 的 . 


H H B 
NU i d^ 
Cc CC 
HYN IN 

x X 
E2H E2 E2C 
过 渡 态 CN) ARSV) 过 渡 态 (VI) 


图 7-4 温 斯 坦 和 帕克 提出 的 E2 SLE 


作为 该 机 理 谱 的 证 据 , 温 斯 坦 注意 到 , 当 硬 碱 作为 催化 剂 时 , 化合物 的 消去 速率 取决 于 
催化 剂 的 碱 性 ( 见 (7-13) 式 ). 
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lg. = lgpKA 十 常数 (7-13) 
相反 , 当 用 软 碱 时 ,从 过 渡 态 (如 ) 来 看 ,消去 反应 的 速率 没有 这 种 关系 ,而 具有 (7-14) 式 
这 样 的 关系 . 
lgk, = zlgk, 十 常数 (7-14) 
式 中 .是 消去 反应 的 速率 常数 ,k, 是 双 分 子 取 代 反 应 的 速率 常数 . 图 7-5 列举 了 部 分 
反应 的 这 种 关系 . 
E2C 过 渡 态 (WI) 曾 受到 强烈 批 


评 , 因 上 图 的 相关 关系 并 不 适 于 所 有 © msc 

的 能 碱 催化 反应 . 有 人 指出 ,除非 质 。 - 半 。 ^ emase 
子 转移 在 过 渡 态 中 走 得 很 远 ,E2 反 Misi l- NOCMS- 
AMARRE WERT] g oa 


不 服从 布朗 斯 台 德 关系 (7-13) 式 ,而 
是 与 碱 的 氢 键 成 键 能 力 相 关 . 事实 
上 ,在 弱 碱 催化 反应 中 , 消去 速率 与 i 


碱 形成 气 键 的 能 力 之 间 的 相关 关系 

是 十 分 好 的 . — 
贝 内 特 反对 E2C 机 理 ,是 由 于 上 

E2C ROS BEA GLA RES cC 的 部 ish 

分 成 键 , 则 弱 碱 催化 反应 的 空间 效应 图 7-5 KREEF .和 k ,的 关系 ， 

似 应 与 Sw2 的 空间 效应 相似 ,但 实 ra» ( )-on 


际 上 并 不 如 此 , 即 反应 对 于 作用 物 上 大 的 位 阻 并 不 敏感 . 

帕克 对 此 持 保留 意见 ,认为 一 个 E2C 过 渡 态 比 Sw2 更 疏松 , 即 C, 一 碱 和 C, 一 离 去 基 
的 键 距 在 E2C 过 渡 态 中 要 大 得 多 .与 Swl 及 EL 相 比 ,因为 eC 上 的 推 电子 取代 基 并 不 很 
多 地 加 速 这些 消 去 反应 ,在 eC 上 不 能 产生 很 多 电荷 ,因此 ,在 EC 过 渡 态 中 ,这 些 较 长 
的 键 距 意味 着 一 个 高 度 发 展 的 r 键 ,但 这 一 观点 也 产生 了 问题 . 例如 , 弱 碱 催化 下 ,化 合 
物 7 的 消去 反应 几乎 完全 生成 8 TAS JE 9. 而 9 应 是 预期 的 产物 (来 自 似 产物 的 过 
us. 


mad fe- CIL CH CH (7-15) 
CH, 
8 
PhCH,—CH—CH—CH, 一 一 -| CH, 
Su Z 
OTs CH, L—. PhCH—CH—CH (7-16) 
4 CH, 


大 部 分 学 者 认为 ,E2C 机 理 使 问题 不 必要 地 复杂 化 了 , 弱 碱 催化 的 反应 适 于 图 7-3 中 的 
可 变 的 E2 机 理 谱 , 它 们 位 于 近 E1 的 一 端 . 麦克 伦 南 (D.J. MeLennan) 建 议 该 机 理 谱 的 末端 
应 像 过 渡 态 (WE) 而 不 是 过 渡 态 (看 ). 
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在 过 渡 态 (证 ) 中 ,一 个 好 的 离 去 基 几 乎 已 完全 离开 C HI BH 8-H 的 程度 不 大 ， 
所 以 x 成 键 是 弱 的 . 

对 于 一 个 非 线形 的 B 一 H 一 C 排列 , 若 B 合理 地 接近 cC 但 并 不 是 太 接近 ,而 允许 形成 
足够 的 共 价 键 , 则 相互 作用 纯粹 是 静电 相互 作用 . 

根据 某 些 研究 者 的 用 法 ,把 ( 工 ) 这 样 的 过 渡 态 称 为 E2H 过 渡 态 ,而 称 那些 ( 夺 ) 或 (W) 
为 E2C 过 渡 态 . 这 样 做 是 因为 命名 比 似 ElcB 或 似 E1 容易 ,而 不 是 因为 同意 温 斯 坦 -帕克 的 
可 变 的 过 渡 态 谱 . 


—u 


B B 
H ^ 
NL o H H 
CC EI ^A 
六 NS C—C, CC 
x 1 IN 
X X 
E2H fi E2C 
《 即 似 E1cB) (HM ED 


7.3.2 E2 反应 的 反应 坐标 图 


改变 底 物 结构 或 反应 条 件 对 E2 反应 过 渡 态 的 影响 ,能 用 三 维 空间 反应 坐标 图 来 预测 . 
图 7-6 是 消去 反应 的 三 维 反 应 坐标 图 . 


P 


图 7-6 消去 反应 的 三 维 反应 坐标 图 


前 左 角 是 El 离子 对 中 间 体 ,后 右 角 是 ElcB 碳 负离子 中 间 体 . 图 中 , 贝 内 特 E2 反应 是 
E1 和 ElcB 两 种 机 理 的 组 合 . 

为 了 研究 可 变 因素 对 过 渡 态 位 置 的 影响 , 先 做 一 投影 图 . 

如 图 7-7 所 示 , 若 采用 离 去 能 力 较 差 的 离 去 基 团 时 ,其 结果 是 增加 ET 离子 对 的 能 量 和 
产物 的 能 量 ,过渡 态 将 沿 R, 朝 反应 途径 移动 ,并 以 垂直 于 反应 途径 的 运动 (上 1) 而 移动 ， 
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一 一 C—X 距离 增加 


B- ji 1 CH 距离 增加 一 


图 7-7 消去 反应 三 维 空间 图 的 二 维 投影 


两 种 运动 合成 的 结果 是 过 渡 态 从 p WR p. 此 时 C 一 X 键 断裂 程度 不 变 , 但 C 一 H 键 将 
断 得 更 多 ,因而 过 渡 态 的 碳 负 离子 特征 增加 ,这 一 预测 被 表 7-3 中 的 o 值 所 证 实 . 较 不 活泼 
的 离 去 基 NCH), 使 8-C 上 具 更 多 的 负电 荷 ( o 一 十 3.77), 而 更 活泼 的 离 去 基 一 I, 使 8-C 
具 较 少 负电 荷 (p = 十 2.07). 同位 素 效应 也 与 此 相符 合 , 当 一 Br 是 离 去 基 时 , 氧 将 近 一 半 转 
移 在 过 渡 态 上 ; 当 N(CH:), 是 离 去 基 时 , 则 为 一 个 不 对 称 的 过 渡 态 ,其 结果 是 H 转移 大 于 
一 半 , 因 此 ku/ko BE. 

图 7-8 表示 较 强 碱 的 影响 . 在 中 心 E2 机 理 上 增加 碱 的 强度 将 降低 ElcB 中 间 体 的 能 
量 ,降低 产物 的 能 量 . 图 中 往 右边 能 量 降低 ,过 渡 态 将 沿 R 和 上 1 移动 . 因此 , 较 强 的 碱 将 使 
过 渡 态 从 *p 改变 为 *p. 其 中 C 一 X 断裂 较 少 而 C 一 H 断裂 不 变 ,这 意味 着 在 8-C 上 有 更 
多 的 碳 负离子 特征 ,并 降低 了 双 键 的 生成 程度 . 

图 7-9 表示 吸 电子 基 在 BAC 上 的 影响 ,BC 上 的 吸 电 子 基 , 使 右 后 角 能 量 降低 ,过 渡 态 从 
x* 力 移 至 * p, 即 CX 距离 缩小 而 CH 距离 增加 ,也 就 是 碳 负 离子 特征 增加 . 

图 7-10 表示 推 电子 基 在 aC 上 的 影响 . 它 使 左前 角 能 量 降低 ,过 渡 态 从 *p 移 至 *p, 即 
C--X 距离 增加 ,而 CH 距离 减少 ,离子 对 特征 增加 . 

注意 :在 图 7-9 和 图 7-10 中 ,中 间 体 之 一 的 能 量 受 影响 ,而 不 是 反应 物 或 产物 的 能 量 受 
到 影响 ,因此 只 是 一 角 而 不 是 整 条 边 的 能 量 升降 . 

7.3.3 双 键 的 定位 

双 键 的 定位 取决 于 特定 反应 的 过 渡 态 位 于 机 理 谱 的 什么 位 置 . 

在 中 心 E2 反应 中 ,在 过 渡 态 处 双 键 明显 地 高 度 发 展 , 则 双 键 的 相对 稳定 性 是 决定 产物 
的 控制 因素 . 

就 E2H 反应 来 说 ,在 其 过 渡 态 中 有 这 么 明显 的 碳 负离子 特征 ,以 至 最 稳定 的 过 渡 态 将 
在 8-C 上 具有 最 稳定 化 的 负电 荷 , 所 以 H 的 相对 酸性 对 于 产物 的 决定 最 重要 . 
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图 7-9 吸 电 子 基 对 过 滤 态 的 影响 


总 之 ,质子 的 酸性 \ 离 去 基 的 活性 和 碱 的 浓度 都 影响 过 渡 态 在 谱 中 的 位 置 , 所 有 这 些 因 
素 都 影响 霍 夫 曼 产物 和 塞 特 扎 夫 产物 的 比例 . 一 般 可 用 三 维 空间 反应 坐标 图 来 预测 可 变 的 
E2 过 渡 态 谱 中 过 渡 态 的 近似 位 置 . 

例如 , 强 吸 电子 的 使 8-H ERE, HF 是 低 活性 的 离 去 基 . 以 反应 (7-17) 式 为 例 , 离 
去 基 为 F 时 ,反应 趋向 机 理 谱 的 E2 互 . 伯 氢 酸性 大 于 仲 氢 , 因 而 优先 生成 霍 夫 受 烯 . 

当下 用 CI、Br、I 代 蔡 时 ,由 于 吸 电子 能 力 减 小 (一 工 ) ,而 作为 离 去 基 其 离 去 性 能 增加 ， 
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一 一 、X 一 C 一 X 距离 增加 


s- C-HENM 一 -一 BHN 7 00 
L J C=C 
r x 


E710 推 电子 基 对 过 湾 态 的 影响 
则 反应 更 趋向 于 谱 的 E2C 端 , 从 而 塞 特 扎 夫 产物 变 得 更 重要 ( 表 7-4). 


OCH, 


CH; (CH; aO CH;(CH;);CH—CHCH, + CH;(CH;);CH—CH; 
X 
(7-17) 


R7 不 同 离 去 基 的 影响 


x 2-33 i-e x 2ONAn-ocm 


F 0.43 Br 26 
ea 2.0 I 4.2 


布朗 曾 提出 空间 因素 是 主要 的 , 且 在 决定 双 键 位 置 时 很 重要 , 当 离 去 基 大 时 , 霍 夫 曼 产 
物 占 优势 . 从 构象 分 析 可 看 出 , 当 X 体积 增 大 时 ,不 利于 生成 2- 烯 烃 的 过 渡 态 ( 表 7-5). 


(DMe CHDMe CHR 
R H H H 
x x 
rax 
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表 7-5 不 同 离 去 基 团 的 空间 效应 * 


n 二 
x —Br = SCH): —SO;CHs —N(CH); 


138/28 0.45 6.7 1.7 50 
* C; H:CH;CHXCH, 在 CzHsO- FAF ER 1- RR 2- DUE 8 e 
过 去 ,布朗 也 认为 碱 的 空间 效应 对 产物 比例 1- 烯 /2- 烯 有 影响 : 碱 的 体积 大 ,有 利于 堆 夫 
曼 烯 的 生成 ( 表 7-6). 
3076 碱 的 空间 效应 [(CHs );CH(Br)(CHs ); 的 E2 反应 ] 


HC, 
* EtO- +BuO- Eo (EVD30- 
Er 
138/248. 0.25 2.7 4.3 11.4 


然而 ,最 近 巴 奇 (R. A. Bartsch) 等 指出 ,在 2- 碘 丁 烷 的 E2H 消去 HI 反应 中 , 双 键 的 定 
向 几乎 完全 可 用 碱 的 强度 来 控制 . 碱 在 决定 过 渡 态 本 质 时 的 重要 性 ,可 从 表 7-7 中 看 出 , 当 
反应 用 很 强 的 碱 +BuO- K+ 时 ,生成 2026 的 取代 较 少 的 霍 夫 曼 产物 10; 当 用 较 弱 的 碱 
n-PrO” 时 ,引起 转移 到 更 接近 中 心 E2 的 过 渡 态 ,而 1- 燃 烃 生成 更 少 . 
cH,—cu—cn,—cn, OR, eu. cu. cu, cH, + CH,CH—CH—CH, 
| DMSO 10 u 


表 7-7 PEUT XE SUR ECT CHIRA pK, 以 及 得 到 的 化 合 物 反 -2- 丁 烯 和 顺 -2- 丁 
烯 的 比例 ,该 值 近乎 保持 恒定 ,但 1- 丁 烯 的 比例 在 所 研究 的 范围 内 改变 了 将 近 4 售 . 


mc 空间 效应 
系统 * DMSO 'P3EREBE IS pK. MEI CL LEE 
1 onl Y—cook 8.9 5.850.1 
2 ( Y-cook 11.0 7.2402 
3 ON Y—ok 11.0 7.530.1 
NO, 
4 11.0 7.50.2 
K 
5 CH;,COOK 1.6 7.40.1 


6 HN Y—cook 127 8.0+0.2 
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ESO 
系统 * DMSO 'F3EREBE IS pK. 1- 丁 燃 在 所 有 烯 中 的 百分比 
CCH); 
T 15.0 19.230.4 
(CH)! oK 
8 ox 16.4 1.40.2 
9 FCCH:ONe 21.6 14.3 士 0.2 
10 CH;ONa 27.0 17.0 士 0.5 
n CH;CH;ONa 27.4 17.1 士 0.4 
12 CH3CH:CH:ONa 28.0 18.54-0,3 
1 (CH3)3COK 29.2 20.7 士 0.4 


巴 奇 对 各 反应 体系 测定 了 关于 形成 1- 丁 烯 和 反 -2- 丁 烯 的 活化 能 差 ,并 将 这 些 数据 对 碱 
WHR pK, 作 图 . 除 2，6- 二 权 丁 基 荃 酚 盐 以 外 ,其 余 都 得 到 很 好 的 直线 关系 , 对 于 2， 
6- —BUT MOEIBIHE HE OE UL ET EAE EAER pK, 预期 的 要 小 . 因此 ,从 这 相对 没 
78 BLBE HAEE W C2 RT OO DICE CIE E CI GA Ke DUE D x [5 FE E tH WR SR BE D SE s BRAE 
用 真正 超大 尺寸 的 碱 . 

需要 多 大 的 碱 其 空间 效应 才能 对 双 键 的 取向 起 作用 ,这 实际 上 取决 于 底 物 内 的 烷 基 , 而 
不 是 离 去 基 的 尺寸 . 

7.3.4 E2 的 立体 化 学 

由 于 所 有 E2 的 过 渡 态 都 具有 一 些 双 键 特征 ,如 果 要 反应 进行 得 好 , 则 需 在 过 滤 态 中 H 
A X 成 为 顺 式 共 平 面 或 反 式 共 平面 构 型 . 对 于 相应 于 E2C 过 渡 态 (W) 的 反应 来 说 ,将 是 反 
式 消去 .E2H 反应 可 有 两 种 消去 方式 (图 7-11), 如 果 其 


他 情况 都 相同 ,由 于 空间 效应 , 反 式 消去 比 顺 式 消去 的 
能 量 低 . 
H Hj 
Jue iiam 
L 
E "S (0) [2] 


图 7-11 E2H 消去 反应 的 轨道 示意 图 
ELA CR. D. Bach) 指 出 ,前 沿 轨道 理论 也 将 使 人 们 (a) E2H pp 


预测 出 反 式 消去 将 占 优势 . (b) E2H 反 式 消去 的 过 渡 态 
Sn2 反应 可 看 作 Nu 的 HOMO 5 C—X o 键 的 
LUMO 的 相互 作用 . 
一 个 1, 2- 消 去 反应 能 看 做 分 子 内 的 Sx2 反应 ,其 中 离 去 基 被 8-C 上 发 展 的 电子 对 所 取 
f&. 当 Nu 的 HOMO( 充 满 的 C,—H 轨道 ) 能 很 好 地 与 空 的 C 一 X 的 o* 轨道 (LUMO) 相 互 
作用 时 , 则 1, 2- 消 去 将 是 最 有 利 的 . 这 个 HOMO 对 LUMO 的 定向 ,在 反 式 消去 中 如 12a 所 
示 ,而 顺 式 过 渡 态 如 12b 所 示 . 
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Q 0 

Ó Ó 
[p^ 


K 2€ 
àó "6 
12a 12b 


C—X o' REHE MU SERE GNH 12a 和 12b 中 所 示 ) ,不 在 C f X Zi, mE C f X 
的 背后 . 因此 , 反 式 消去 的 过 渡 态 允许 较 好 的 HOMO-LUMO 3 e CKOREXEXGRD ; Z M 
式 消去 的 过 渡 态 中 ,HOMO-LUMO KERAK). 

已 知 E2 反应 正常 地 生成 占 优势 的 反 式 消去 . 


Ph Ph /Ph 
u ES Y=c (7-18) 
~ m ^u 


Br 
Ph: 
Hb me LE (49) 
LR AER m^ Na 


可 是 当 过 渡 态 有 明显 负离子 特征 时 , 则 有 顺 式 消去 过 程 ,但 是 这 时 还 应 当 有 下 列 类 型 的 
条 件 配合 . 

(D H 一 X 夹 角 为 0" 是 可 达到 的 ,但 180" 夹 角 达 不 到 , 即 HX fe "te Ju UR Cyn. peripla- 
nar) 但 不 是 反倒 (anti periplanar)( 见 下 面 的 示例 ) 的 ; 

Q 顺 式 氢 比 反 式 氢 更 活泼 ; 

O 顺 式 消去 由 于 空间 原因 而 被 促进 ; 

@ 一 个 负离子 碱 与 其 正 离子 络 合 . 

巴赫 提出 , 顺 式 消去 的 总 的 需要 是 过 渡 态 有 明显 的 负离子 特征 . 这 是 由 于 在 顺 式 构象 
下 ,起 始 质子 除去 后 , 留 下 的 C,—H fff HOMO 和 C,—X 的 LUMO 不 能 有 效 地 相互 作用 . 
因此 ,FC 随 离 去 基 的 离 去 而 同时 转化 ( 即 轨道 变形 ) 并 与 a-C 相互 作用 . 这 一 转化 ((7-20) 式 
中 的 第 二 步 ) 只 能 在 氢 从 pC 上 被 拉 走 以 后 才能 实现 . 


x P 4 X 
Q 9 I 0 o (7-20) 
NM NR Q 
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类 型 @ 的 一 个 实例 是 
z = dry + Èr (1-21) 
OTs 
H 
顺 式 消去 反 式 消去 
和 冠 栈 ( 无 ) 9854 0% 
冠 醚 (有 ) 7096 27.2% 


当 加 入 冠 栈 时 ,由 于 它 是 Na* 的 最 好 络 合剂 ,使 顺 式 消去 量 降低 到 70%. 这 说 明 , 在 冠 
醚 不 存在 时 的 顺 式 消去 的 过 滤 态 中 ,Na+ 明显 地 络 合 到 离 去 基 和 碱 上 (类 型 @ 的 示例 ). 
类 型 @ 的 例子 是 化 合 物 13. 
H: Ar 


13 


其 中 OTs 与 Hi XÆ, OTs 与 H: 为 反倒 ,但 是 H, 是 活化 的 而 H; 不 是 , 则 Hi 的 消 
去 大 大 占 优势 . 然而 , 当 冠 栈 加 入 时 , 顺 式 消去 量 减少 , 冠 醚 能 把 K+ 全 部 络 合 ,结果 见 
表 7-8. 
表 7-8 冠 醚 对 消去 产物 的 影响 
65C 时 得 到 的 消去 产物 /% 


DEBO/mol + L^? 
à Qun Qan 


0.00 89.2 10.8 
0.031 46.5 53.5 
0.10 30.1 69.9 
0.22 30.8 69.2 


人 们 发 现 , 顺 式 消去 几乎 都 得 到 反 式 的 烯 , 反 式 消去 却 得 到 顺 式 产物 ,这 种 现象 称 为 顺 - 
反 二 分 现象 (syn-anti dichotomy). 

人 (CH,),COK 83% 顺 式 消去 
D *N(CH); DMSO ”17% 反 式 消去 

桑 德 认为 这 是 由 于 空间 因素 的 作用 (类 型 @) ,庞大 的 三 甲 铵 基 迫 使 已 基 末 端的 甲 基 尽 
可 能 离 得 远 些 . 

Me CO 以 反 式 进攻 14a、14b 中 的 H 都 受到 位 阻 ,而 14c HARRA. 然而 ,以 上 三 个 
交叉 旋转 体 都 可 以 有 顺 式 氢 . 但 从 14b 顺 式 消去 或 从 14c 的 顺 式 消 去 H, ,都 将 使 过 渡 态 有 
大 的 重生 效应 ,因此 , 顺 式 消去 将 从 14a 或 从 14c 消去 He ,所 有 顺 式 消去 途径 将 导致 反 式 烯 
BRER. 


(7-22) 
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* x + 
NOCH) fcu». N(CH); 
H, Hi CH Ha Hı 
Nem me h a i 
He H ne H HC H 
Ch og CH H CH, CH: 
( { CH; 
B- B- 
14a 14b 14c 


弱 碱 催化 反应 完全 生成 反 式 消去 产物 ,即使 当 反 式 消去 的 产物 较 不 稳定 时 也 是 如 此 , 因 
为 弱 碱 不 可 能 导致 E2H 碳 负离子 生成 机 理 . 


OCH; 
s O 
ÅBucr 
Ch j (1-23) 
OBs C=C > 99. 9% 
CHy A 


HC CH; 

15 16 
反之 , 另 一 个 对 映 体 17 生成 大 于 99. 926188 18. 

H QCH; 

H; H 
O8» cr Q œ (7-24) 
OBs C=C > 99. 9% 
CH md n 


这 是 E2C 过 渡 态 (VL) 的 最 好 证 据 . 

由 于 乙烯 基 的 质子 的 酸性 比 烷 基 的 大 ,乙烯 基 卤 化 物 似乎 比 RX 更 能 进行 ElcB 消去 
反应 ,然而 当 分 子 中 没有 吸 电子 基 使 质子 的 酸性 更 强 或 者 碱 催化 也 不 是 太 强 的 话 , 则 进行 
E2 反应 ,此 时 反 式 消去 更 为 有 利 . 


CH:(CH:)， Br 
No NeOMe, CH, (CH, ) Ce CCCH;); CH; (7-25) 
P Meon” CH (CH: CH, 
H (CH). CH 
CHCHD —— (CHO.H, \ om 
NaO 
Poan -On CH(CH):CH 一 C 一 CHCH:CH， (7-26) 


H Br 
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以 上 是 以 消除 HXCX 为 离 去 基 团 ) 为 对 象 讨论 机 理 的 . 有 机 化 学 中 还 有 一 些 不 涉及 
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C 一 H 键 的 消除 反应 ,例如 邻 -二 省 化 物 消除 一 分 子 溴 . 这 些 反 应 的 机 理 如 何 呢 ? 在 消除 HX 
的 反应 中 , 离 去 基 团 带 着 一 对 电子 离 去 必然 产生 一 个 C* ,因此 B- 碳 上 丢 氢 实质 是 要 提供 一 
对 电子 . 如果 B- 碳 上 丢掉 的 是 其 他 原子 或 基 团 ,也 一 定 是 为 提供 这 对 电子 . 
邻 -二 省 化 物 可 以 用 不 同 的 试剂 脱 省 生成 烯 . 当 1,1,2- 三 溴 环 已 烷 用 碘 化 钠 来 脱 溴 时 ， 
同位 素 标 记 证 明 脱 去 的 是 两 个 处 于 反 式 的 省 原子 ， 


Nal 
C Me E. 
反 式 消除 产物 


米 勒 (S. T. Miller) 的 研究 证 明 碘 离子 诱导 的 脱 省 反应 遵循 微观 可 逆 性 原理 , 当 碘 负离子 进 
攻 溴 原子 时 ,该 省 原子 再 去 进攻 处 于 反 位 的 BC 上 的 省 ,使 其 以 负离子 的 形式 脱 掉 , 形 成 三 
元 环 状 的 澳 包 离子 . 碘 离 子 的 进攻 使 第 一 个 省 的 亲 核 性 增强 . 


(C ! 


n 


对 于 开 侵 化 合 物 ,这 种 脱 澳 也 是 反 式 的 . 内 消 旋 1,2- 二 省 -1,2- 二 苯 乙 烷 在 相似 的 条 件 
下 脱 溴 得 反 式 二 荃 乙烯 ,而 d, 上 1,2- 二 省 -1,2- 二 苯 乙 烷 主 要 得 顺 式 二 荃 乙烯. 


"^Y? lr. NP 


v LU. om. m 


邻 位 的 一 个 卤素 如 果 改 为 金属 则 更 容易 发 生 B- 消 除 . BE REG 09 5 CR 4638 — ARN 
的 例子 .B 氧 取代 有 机 和 东 化 物 比 一 般 的 金属 有 机 化 合 物 稳定 ,但 比 一 般 的 醇 活 小 多 了 . 
CH,CH(OH)CH, Hgl 在 酸 催化 下 去 羟 科 化 比 异 再 醇 快 10 ,该 反应 可 能 也 是 经 过 三 元 环 
LED E LEM 


| 
1Hg, 
> ^n 
y We 三 = + CHOH 
^ 
H 


wY ony 


SCRHAUM LEE BU — 1- BITE I -2- FP SOERAMUGR 2: SCR AG I IE ÉD. AH* 比 相应 的 顺 式 异 构 体 
小 约 8kcal * mol^*. 只 有 顺 式 异 构 体 能 以 船 式 的 反 式 构象 消去 . 


ce VA X3 


OCH, 
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D. — V xA 


这 种 消去 反应 对 于 不 同 基 团 有 如 下 的 速率 次 序 :IHg 一 PhsPb 一 PhSn>PhsSi> H. 前 三 个 
基 团 的 速率 差 在 10 以 内 ,但 这 三 者 比 PhsSi 快 10 , 比 质子 更 要 快 104. 这 种 速率 差 的 部 分 
原因 是 它们 键 能 的 差异 . Hg 一 C= 27<Pb 一 C=31<Sn 一 C = 54«Si—C—60-« H—C— 
96kcal/mol. 另 一 方面 是 金属 取代 基 对 B- 位 的 C+ 有 很 强 的 稳定 作用 . 这 种 稳定 作用 可 以 看 
成 是 轨道 -轨道 的 相互 作用 ,由 C 一 M 键 向 邻 位 的 空 的 p- 轨 道 供 电子 ,也 可 能 是 生成 了 含 金 
属 的 三 元 桥 键 . 


二 "一 人 ww eee 
0O2\ N 
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第 8 章 亲 电 加 成 反应 


$8.1 双 键 和 三 键 上 的 亲 电 加 成 


碳 一 碳 r 键 相对 较 弱 ( 约 270kJ * mol D, 除非 有 强 的 吸 电子 基 团 取代 ,一 般 它 们 是 富 
电子 的 . 因此 , 亲 电 试 剂 对 它们 的 加 成 经 常 容易 发 生 , 加 成 的 确切 机 理 取 决 于 试剂 . 为 了 理解 
某 些 机 理 , 首 先 要 考虑 普遍 和 专 一 酸 (和 碱 ) 催 化 . 

如 果 在 室温 时 的 酸性 条 件 下 烯烃 与 水 反应 ,水 容易 加 到 双 键 上 ,加 成 的 速率 主要 取决 于 
介质 的 酸度 . 图 8-1 显示 烯烃 的 水 化 速率 和 Ho 的 相关 性 . 陡峭 的 斜率 (1. 54) 指 出 , 决 速 步 
中 过 渡 态 含有 一 个 质子 . 

近来 被 接受 的 水 化 机 理 是 Ads2( 加 成 - 亲 电 - 双 分 子 ). 


便 11 | 
Hl 
pur $1 95 xmi || '5W: | ep 
H H OH; H 


N 

C=C 十 HA 
^4 

1 


ANIER F F VI RR 3C CIE SEDES H A LB ECT JE 9 Tf EL UL K 
其 他 证 据 支 持 . 例如 ,水 化 的 速率 被 推 电子 基 ( 甲 氧 基 \ 环 丙 基 、 甲 基 ) 大 大 加 速 ,被 吸 电子 基 
( 氢 \ 三 气 甲 基 ) 降 低 . 图 8-2 显示 大 量 1，1- 二 取代 烯烃 的 二 级 速率 常数 对 R 的 取代 基 常 数 
oj 的 总 和 的 关系 . 注意 ,在 活性 次 序 处 于 后 几 位 者 尚 有 好 的 关联 ,而 且 推 电子 基 的 累积 性 只 
有 取代 基 在 双 键 的 同一 边 才 表现 出 来 ( 见 表 8-1). 


一 5 


一 10| 


To 30 $0 79 9 


图 8-1 烯烃 水 化 速率 与 H。 的 关系 图 8-2 二 级 速率 常数 与 取代 基 的 关系 
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表 8-1 甲 基 取代 对 碳 碳 双 键 水 化 速率 的 影响 (H:O,25 立 ) 


LIE kz/L + mol «s^! LIE kj/L* mol! + s7! 
HC HC CH; 
N Near 
C—CH; 4.95 x 107* c 一 c 2.15 x 107 
"A > e 
H H CH; 
HC CH: HaC HaC 
NL SS 次 
CC 8.32 X 107* CC 3.42 X 107 
ÁN [人 
H H HC CH; 
HC, H 
SAT A 
C=C 3.51 X 107* 


这 个 结果 只 在 不 对 称 过 渡 态 中 正 电荷 定 域 在 原 有 双 键 的 一 个 碳 原子 上 的 情况 下 是 符合 
的 .与 表 8-1 的 取代 基 效 应 相 一 致 ,水 化 经 常 表现 出 区 域 专 一 性 的 马 科 尼 科 夫 (Markowni- 
koff) 加 成 , 即 质子 加 在 较 少 取代 的 双 键 的 一 边 ,这 也 与 碳 正 离子 中 间 体 历程 符合 ,也 与 水 化 
中 有 时 存在 着 瓦 - 米 重 排 的 事实 是 一 致 的 ,但 与 协同 加 成 不 符合 . 

在 尔 代 和 非 气 代 溶剂 中 ,都 观察 到 了 水 化 反应 的 初级 同位 素 效应 . 其 大 小 取决 于 所 用 的 
酸 和 烯烃 ,因此 质子 在 决 速 步 的 过 渡 态 中 必须 发 生 共 价 键 的 改变 ,这 与 上 述 (8-1) 式 的 机 理 
符合 ,但 这 与 “快速 和 可 逆 的 质子 化 然后 伴随 HO 中 氧 的 慢 进 攻 ” 的 机 理 不 一 致 . 

以 下 的 观察 也 支持 质子 化 是 不 可 逆 的 . 舒 伯 特 (W. M. Schubert) 发 
现 , 当 B-D:- 茶 乙烯 (2) 水 化 、 回 收 时 ,未 反应 的 2 未 把 质子 传递 给 溶剂 . 如 e p? 
果 碳 正 离子 中 间 体 是 在 决 速 步 前 的 快速 平衡 过 程 中 生成 的 , 则 所 和 质子 
应 从 碳 正 离子 中 间 体 失去 ( 即 (8-1) 式 第 一 步 的 可 道 过 程 ). 再 则 , 当 2- 甲 2 
基 -1- 丁 烯 在 水 化 条 件 下 反应 进行 一 半 后 ,反应 物 并 未 预期 地 异 构 化 (如 果 〈8-1) 式 的 第 一 步 为 
快速 平衡 ), 见 (8-2) 式 . 


HC HC, HC HC, 
H* BS -H N 和 

C—CH, — C,—cH, y C—CH, + 'C—CH, 
H,CH,C H,CH,C H,CH:C H,CHC 


(8-2) 

在 甲醇 与 3 的 酸 催化 加 成 中 ,中 间 体 4 足够 稳定 ,能 达到 可 被 观察 到 的 浓度 . 因此 , 伯 纳 

斯 科 尼 (C. F. Bernasconi) fü) XE (W. J. Boyle) 能 直接 测定 4 的 生成 和 消失 的 速率 常数 ， 
FRM k: E k- KME k 是 决 速 步 . 


HC, 
He fh E Sw Pai] 


N (CH3)2N 
o EO E Q 
m ç=% o Č— CH 一 CHi0 一 5 一 cHa (8-3) 
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气相 中 烯烃 的 质子 化 完全 与 溶液 中 的 反应 相似 , 它 是 不 可 逆 的 ,其 速率 在 很 大 程度 上 取 
决 于 取代 基 的 电子 效应 . 
燃 烃 一 般 进 行 酸 催 化 水 化 生成 乙烯 基 醇 ,后 者 很 快 地 重 排 为 酮 . 这 些 水 化 反应 显示 普遍 
酸 催化 ,而 且 部 分 反应 后 回收 的 未 反应 的 燃 烃 没有 与 溶剂 交换 气 . 后 来 发 现 , 环 上 取代 的 莱 
乙烯 类 的 水 化 速率 取决 于 取代 基 的 本 质 ,得 到 了 与 "" Cp = 一 3.84 ) 的 线性 关系 . 因此 ,所 有 
的 证 据 表 明 反应 中 有 过 渡 性 的 不 稳定 的 乙烯 基 正 离子 的 缓慢 生成 ,其 机 理 完全 与 烯烃 的 水 
化 类 似 . 


(8-4) 
从 表 8-2 AJ T MS ASK AED OE — M S AURK. 
表 8-2 MUERURAMGCK ILIO IR RERNOR 


W/E 相对 速率 Neue 相对 速率 
PhCH 一 CH: / PhO=CH 0.55~0. 65 1-BuCH—CH; / n-BuC=CH 3.6 
Ph—CH—CHCH, / PhC--CCH; 1.5 EtCH 一 CHEt/ EtO=CEt 13 一 19 


$8.2 氢 卤 化 物 和 乙酸 的 加 成 


在 黑暗 中 且 没 有 自由 基 引 发 剂 存在 下 ,在 双 键 上 的 HX 加 成 是 和 水 化 反应 紧密 相连 
的 :HX 中 的 元 素 在 加 成 物 中 的 定位 经 常 相当 于 马 科 尼 科 夫 加 成 的 结果 ;在 部 分 反应 后 回收 
的 未 反应 的 烯烃 中 没有 发 现 与 溶剂 有 气 的 交换 ,部 分 反应 后 回收 的 反应 物 也 没有 发 生 异 构 
化 .但 是 ,HX 的 加 成 显然 可 通过 一 些 不 同 的 机 理 进行 ,这 取决 于 底 物 的 性 质 和 反应 条 件 . 因 
此 , 当 在 室温 下 于 乙酸 中 进行 HC 加 成 到 叔 丁 基 乙烯 时 ,反应 速率 对 各 个 反应 物 是 一 级 的 ， 
反应 产物 如 (8-5) 式 所 示 . 


CH; CH; CH, H CH, H 


| HOA | | 
CH,C—CH—CH, + HCL 一 CH,C——CHCH, + CH.C——C—CH, + CH,C—C—CH, 


CH, CH, CI € CH in OAc 
(8-5) 
5 6 7 
相对 数量 : 2 2 


由 于 5 和 7 被 证 明 在 反应 条 件 下 是 稳定 的 ,因而 重 排 产物 6 只 能 在 反应 中 有 碳 正 离子 中 间 
体 生 成 时 才能 形成 . 但 碳 正 离子 几乎 完全 以 紧密 离子 对 形式 存在 ,因而 离子 对 崩 解 为 产物 的 
速率 必须 大 于 或 接近 于 Cl 背离 碳 正 离子 的 扩散 速率 . 这 必然 如 此 ,因为 氧化 物产 物 和 乙酸 
酯 产物 的 比例 并 不 受 HCI 的 浓度 或 以 毛 化 四 甲 基 饶 加 入 的 Cl 的 影响 . 如 果 产 物 的 种 类 依 
赖 于 离子 对 以 外 的 环境 , 则 氧化 物产 物 对 乙酸 酯 产物 的 比例 将 随 着 溶液 中 氧 离子 浓度 的 增 
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加 而 增加 . 碳 正 离子 浓度 如 此 快速 地 下 降 ,表明 质子 加 成 到 烯烃 是 决 速 步 . 此 结论 有 下 述 事 
实 支持 ,即将 乙酸 中 HC 的 加 成 速率 与 在 DOAc 中 DC 的 加 成 速率 相 比 , 发 现 同 位 素 效应 
ku / p 等 于 1. 15, 因 此 反应 机 理 为 Adz2. 


CH, CH, cr CH, CH, 
cum0-cu-cH, Ha eub encen, BS. ul ou, 
CH, CH, Ñ V i 
紧密 次 于 对 c 
lioae 
cH, Cl CH, CH, CH, 
cH bbc cm cc cm, b— cn 
ls. E CH, OAc Cl 


5 7 6 


当 HC 在 与 加 成 至 权 丁 基 乙 烯 相同 的 条 件 下 加 成 到 环 已 烯 时 ,产物 的 种 类 是 相似 的 ， 
但 反应 的 其 他 特征 则 相当 不 同 . 在 低 HC 浓度 和 无 添加 的 Cl 时 , 环 已 基 所 对 乙酸 环 已 基 
酯 的 比例 是 低 的 (0. 3); 但 当 反应 混合 物 中 的 氧化 四 甲 基 铵 含量 为 0. 226mol - L= 时 ,此 比 
例 急剧 上 升 至 接近 2. 再 者 ,如 果 用 环 已 烯 -1，3，3-D, 作为 底 物 来 研究 反应 的 立体 化 学 , (8- 
7) 式 中 的 五 个 化 合 物 都 能 找到 . 


Ht 
(D ta, {9+ (2 (8-6) 


Cl OAc 

(8-7) 

这 些 产物 的 相对 量 很 大 程度 上 取决 于 Cl 的 浓度 . OK BLU ILU SR C, 2E CS 相对 于 

来 自 反 式 加 成 的 环 己基 和 握 9 的 比例 , 随 着 Cl 浓度 增加 而 显著 降低 . 但 顺 式 氧化 物 加 成 物 8 

对 反 式 加 成 形成 的 乙酸 酯 加 成 物 10 的 比例 保持 不 变 (注意 :11 和 12 不 能 提供 什么 有 关 加 

成 的 立体 化 学 知识 ,但 由 于 从 顺 式 加 成 形成 11 的 量 相对 于 用 反 式 加 成 形成 11 的 量 应 该 等 
于 8 : 9, 我 们 可 以 仅 集中 讨论 8、9 和 10). 没有 发 现 从 顺 式 加 成 生成 乙酸 酯 . 


对 速率 和 产物 数据 的 分 析 表 明 ,速率 方程 式 由 三 项 组 成 ,每 一 项 都 包含 了 烯烃 和 酸 的 浓 
度 , 但 有 一 项 还 包含 了 CI 的 浓度 而 另 一 项 则 还 包含 了 乙酸 的 浓度 . 


X-Cl X-0Ac 
n n 


$5.2 气 秽 化 物 和 乙酸 的 加 成 zu 
速率 = kh [HCR] + k CHCI CC ] + & CHCHT]UAS JL HOAc] (8-8) 


费 伊 (R. C. Fahey) 认 为 ,以 上 事实 都 与 产物 是 由 三 个 竞争 的 反应 所 形成 的 是 一 致 的 . 第 
一 项 对 应 于 二 级 反应 速率 项 ,是 一 个 离子 对 机 理 , 正 如 在 叔 丁 基 乙 烯 的 氢 氧 化 反应 所 见 的 . 
这 样 一 个 包含 离子 对 贿 解 的 途径 ( 见 前 解释 了 顺 式 HC 加 成 和 某 些 反 式 HC 加 成 物 的 生 
Jk. 对 应 于 速率 方程 式 中 第 二 和 第 三 项 以 及 相应 地 分 别 导致 反 式 HC 加 成 物 和 反 式 HOAc 
加 成 物 的 ,是 具有 过 渡 态 13 和 14 的 三 分 子 过 程 . 


D T 
H Cr 3* N H 

wa ^ 

ON ? 

*C 


13 14 


这 样 的 机 理 称 为 Ade3( 加 成 - 亲 电 -三 分 子 ). 与 13 和 14 相似 的 但 引 向 顺 式 加 成 物 的 Ads3 
过 渡 态 ,由 于 试剂 的 空间 要 求 而 被 排除 了 ,因此 增加 Cl 浓度 就 增加 了 第 二 项 在 速率 反应 式 
中 的 贡献 ,而且 反 式 HC 加 成 物 比 顺 式 HC 加 成 物 或 顺 式 HOAc 加 成 物 形成 得 更 快 . 

为 什么 反 丁 基 乙 烯 的 氢 毛 化 不 是 部 分 地 通过 三 分 子 机 理 进行 呢 ? 从 表 8-3 可 看 出 明显 
的 理由 . 从 板 丁 基 乙 烯 质子 化 形成 碳 正 离子 比 环 已 烯 质子 化 形成 碳 正 离子 更 快 ((8-8) 式 的 
ki 对 于 板 丁 基 乙烯 来 说 更 大 ), 再 则 , 叔 丁 基 乙 烯 有 一 个 小 的 心 ,是 因为 大 的 坡 丁 基 在 三 分 
子 过 渡 态 中 的 空间 阻碍 所 致 . 表 8-3 列 出 了 关于 四 种 烯烃 在 (8-8) 式 中 的 司 、kte 和 的 大 致 
速率 常数 ， 


表 8-3 dt HC/HOAc 溶液 中 25Y 下 对 烯烃 加 成 的 大 致 速率 常数 


LEES ki/ X 10* L+ mol-! sr k/lP*mooi*s7 ka/ X10 L? + mol™? «s^! 
R 22000 1.8 700 
[4 2300 ESI 

X 8 ES 

Q 24 1.0x 107 18 


速率 常数 k 随 着 底 物 使 正 电荷 稳定 化 的 能 力 增加 而 增加 . 1，2- 二 甲 基 环 已 烯 的 s 值 
比 环 已 烯 的 大 ,意味 着 13 所 示 的 Ads3 过 渡 态 有 某 些 正 离子 性 质 ,这 与 马 科 尼 科 夫 加 成 法 
则 在 氨 握 化 反应 中 的 普遍 性 是 一 致 的 . 

由 于 可 以 有 不 同 的 机 理 , 氢 氧化 反应 的 特征 取决 于 反应 条 件 是 不 奇怪 的 . 例如 , 硝 基 甲 
烷 是 一 个 在 氢 毛 化 反应 能 发 生 广泛 的 瓦 - 米 移 位 的 介质 ,在 其 中 ,烯烃 遵循 三 级 速率 方程 式 . 


和 一 [烯烃 ]LHCI]" 


这 个 反应 中 有 重 排 发 生 ,说 明 有 碳 正 离子 中 间 体 生成 , 当 用 DCI 进行 反应 时 ,经 部 分 反应 后 
回收 的 烯烃 不 含有 氛 ,因此 中 间 体 的 形成 必定 是 决 速 步 ,第 二 个 HC 分 子 的 作用 是 帮助 第 
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一 个 HCI 分 子 离 解 生成 HCl 负离子 . 


HC H 


H 
č ^ 
CI—H-—CI—H N l^ nci |^ 
»—ma— 一 o —3—4 (8-9) 
[ | ES x 


Cl 


这 个 反应 中 反 式 加 成 占 优势 ,这 大 概 是 由 
于 在 下 一 个 快速 阶段 中 第 三 个 HCL 从 背 
面 进攻 之 故 
HBr 加 成 到 双 键 的 特征 和 HC 加 成 
相似 ,但 在 醋酸 中 1，2- 二 甲 基 环 已 焕发 生 
更 多 反 式 加 成 , 当 HX 在 HOAc 中 加 到 双 
[ITTITIPATITIITI 
HBr 浓度 的 增加 而 增加 ,但 与 HCI 的 浓度 
几乎 没有 关系 (图 8-3). 费 伊 认为 这 是 由 
于 HBr 具有 大 得 多 的 酸 离 解 常数 (ApK。 
二 3 一 4), 溴 氢 酸 是 一 个 更 好 的 卤 离子 来 
源 , 故 有 利于 Ades 加 成 
W83 在 HOAc 中 (25C) , RX/HOAc HC 亲 电 加 成 到 三 键 也 可 通过 双 分 
VM HXMREMIK 子 或 三 分 子 机 理 进行 ,因而 在 HOAc 中 
3- 已 抉 15 主要 通过 Ads3 途径 进行 反 式 加 成 ,能 形成 共 罗 稳 定 化 乙 焕 基 正 离子 17 的 193€ 
基 两 燃 16 则 主要 通过 离子 对 Ade? 机 理 进行 顺 式 加 成. 


产物 比例 


浓度 /mol * L- 


十 
一 一 一 Ph—C2C—CH, Ph—C—CHCH; 
15 16 17 


$8.3 卤素 的 加 成 


双 键 的 溴 化 很 大 程度 上 受到 推 电 子 取代 基 加 速 并 受到 吸 电子 取代 基 的 减速 ,因而 显然 
是 亲 电 加 成 机 理 . 


Rea 在 水 中 ,25TC 下 与 省 进行 二 级 反应 的 相对 速率 


RCH 一 CH 中 的 R RCH 一 CH: 中 的 R 


CH; 1.4 
CH;OH 17 
H 


CH:CN 11x10? 
O;CCH;CH; 3x107 


溴 化 的 反应 速率 对 于 烯烃 总 是 一 级 ,但 活泼 性 很 大 的 各 种 烯烃 则 对 分 子 溴 的 反应 速率 
随 反 应 条 件 可 以 是 一 级 或 二 级 . 在 低 浓 度 溴 ,水 或 醇 溶剂 中 , 双 键 省 化 总 的 速率 表现 为 二 级 
OAR 8-4) ,而 对 溴 则 是 一 级 . 因此 ,在 这 些 条 件 下 ,加 成 是 通过 Adz2 机 理发 生 的 . 但 是 , 当 
在 极 性 较 小 的 湾 剂 (如 乙酸 ) 中 或 当 溴 的 浓度 高 时 , 则 过 渡 态 中 第 二 个 溴 分子 可 以 促使 第 一 
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个 溴 极 化 ,如 18 BER. 


在 外 加 亲 核 体 存在 下 或 在 含 羟基 溶剂 中 , 常 得 到 混合 产物 . 


Br: + - X > 十 2—« 
LN Y Ae ee (8-10) 

>< + >x 

Br os Br Br 


事实 上 ,一 些 烯烃 省 化 的 活化 能 与 激发 它们 的 电荷 转移 带 所 需 能 量 直接 相关 . 由 于 电荷 
转移 带 的 激发 归结 于 离子 自由 基 对 的 生成 ,省 化 的 过 渡 态 应 更 似 离子 自由 基 对 . 
Nu h 


Br: --- CC 一 
HU CN 


t 
Nc B | (8-11) 


然而 , 溴 化 的 立体 化 学 研究 指出 ,这 不 是 反应 途径 的 一 个 合适 撒 述 ,因为 省 加 到 非 共 轰 
体系 是 反 式 加 成 . 例如 , 顺 -2- 丁 烯 只 给 出 D, L-2, 3- 二 溴 丁 烧 ,而 反 -2- 丁 烯 只 给 出 相应 的 内 
消 旋 化 合 物 . 


Hs H 
Secc Mm. e (8-13) 
u^ B 


类 似 的 ,4- 叔 丁 基 环 已 烯 只 给 出 反 -二 溴 物 19a 和 19b. 


Br H 
(CH). C D 
-~ eme AZ" * ec AAZ 
Br H 


19a 主要 1% 次 要 
(8-14) 
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但 是 当 澳 加 成 到 共 二 烯 烃 时 ,给 出 顺 式 和 反 式 加 成 的 混合 物 , 表 8-5 显示 了 甲 基 化 其 乙 
烯 在 乙酸 中 双 键 党 化 的 立体 化 学 . 


表 8-5 在 HOAc 中 ,25TC 下 烯烃 和 放生 成 二 澳 加 成 物 的 立体 化 学 


" * 反 式 加 成 /% * * 反 式 加 成 /% 
H H H cH. 
Nr MN 
C=C 100 C 一 C 83 
LÁ SEN AN 
HC CH; Ph H 
H CH HC H 
Na NA 
C=C 100 C=C 63 
ALCUN N 
HC H Ph CH; 
H H HC CH; 
Nu Na at 
C=C 73 C 一 C 68 
N ZCN 
Ph CH, Ph H 


对 于 所 观察 到 的 立体 化 学 ,可 归结 于 Ads3 和 Ads2 机 理 之 间 的 竞争 . 如 烯烃 不 能 形成 
稳定 的 碳 正 离子 ,就 可 能 通过 Ads3 途径 而 进行 反 式 加 成 . RT fib SE Ads2 机 理 生 
成 碳 正 离子 而 进行 非 立体 选择 的 加 成 ,或 者 如 早 在 1937 年 首次 建议 的 那样 ;中 间 体 “省 锚 离 
子 ” 的 生成 可 能 导致 反 式 加 成 . 


Mai "a - s 
LOL > + Br (8-15) 


在 20 中 , 绕 C, —C, 键 旋转 是 不 可 能 的 ,因而 Br- 必须 从 Br* 的 背面 进攻 而 进行 反 式 加 成 . 
共 二 烯烃 中 顺 式 加 成 和 反 式 加 成 的 混合 产物 是 由 于 省 错 离 子 和 一 个 打开 的 三 价 碳 正 离子 竞 
争 的 结果 . 


xZ TT A (8-16) 


p 


如 果 认 识 到 能 形成 高 度 稳定 化 碳 正 离子 的 烯烃 不 一 定 要 形成 像 溴 错 离 子 那样 一 种 结构 
的 话 ,那么 , 溴 锚 离 子 的 概念 确实 能 满意 地 使 省 加 成 到 双 键 的 立体 化 学 得 到 解释 . 前 面 已 指 
Hi 3EJESOAR A TEE AE IIR. (BJ 3E Ke CE DU h LEGE NT HT USE E Roe. 
化 ) 则 产生 顺 式 加 成 和 反 式 加 成 的 混合 物 . 

例如 ,无 论 顺 式 或 反 式 莱 基 丙烯 与 省 在 乙酸 中 都 产生 苏 -1, 2- 二 省 -1- 莱 基 丙 烧 和 赤 -1， 
2- 二 省 -1- 苯 基 丙 烷 的 混合 物 . 在 这 两 个 化 合 物 中 仍 是 反 式 加 成 物 占 优势 ,不 能 得 到 顺 式 加 成 
物 和 反 式 加 成 物 的 平衡 混合 物 . 表 8-5 的 数据 表明 , 若 使 8-C 原子 更 能 将 正 电荷 稳定 化 , 则 
反 式 加 成 物 的 数量 进一步 降低 . 
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(8-17) 


t 


来 自 顺 式 27% 73% 
来 自 反 式 83% 17% 


溶剂 也 影响 立体 化 学 结果 , 顺 -2- 丁 烯 和 反 -2- 丁 烯 即使 在 离 解 能 力 很 强 的 溶剂 中 也 发 生 
100% 的 反 式 加 成 ,但 如 表 8-6 所 示 , 顺 荆 基 丙烯 的 反 式 加 成 物 的 数量 随 介质 的 介 电 常数 的 
增加 而 降低 . 


表 8-6 顺 蔗 基 丙烯 在 各 种 溶剂 中 的 二 省 加 成 物 的 立体 化 学 


» LU f 电 常 数 反 式 加 成 物 百分比 
zm 6.2 73 
四 氧 乙 烷 8.2 66 
二 氧 乙 烷 9.1 70 
LRE 21 49 
LE 35 45 


WR (K. Yates) 提 出 ,即使 8-C AFAA — AER, 1E 3CrP [a] er UR B-C 原子 之 间 也 
可 能 有 弱 的 桥 连 发 生 , 如 22 所 示 . 


但 当 g-C 原子 缺 电 子 程度 降低 或 当 溶 剂 的 溶剂 化 能 力 增加 时 ,这 种 桥 连 就 不 很 重要 ,因而 立 
体 专 一 性 降低 ( 见 表 8-5). 

虽然 烯烃 省 化 的 立体 化 学 可 以 来 自 相互 竞争 的 、 作 为 中 间 体 的 自由 旋转 的 碳 正 离子 和 
环 状 的 省 锁 离 子 , 但 仅仅 立体 化 学 还 不 足以 作为 省 锚 离 子 存在 的 结论 性 证 据 . 例如 ,立体 化 
学 也 可 来 自 Ads3 和 Adr? 机 理 间 的 竞争 . 不 能 形成 稳定 碳 正 离子 的 烯烃 或 许 是 通过 Ads3 
途径 来 进行 反 式 加 成 的 ,而 共 罗 烯烃 或 许 是 通过 Ade? 机 理 形成 碳 正 离子 而 发 生 非 立 体 选 
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择 性 加 成 的 . 

但 是 ,也 有 其 他 证 据 支 持 省 错 离 子 机 理 而 否定 Ads2 和 Ads3 途径 之 间 的 竞争 这 种 机 
38. 人 们 早已 指出 ,在 极 性 溶剂 中 , 当 省 以 低 浓度 存在 时 , 溴 对 多 重 键 的 加 成 对 省 是 一 级 . 再 
者 ,如 表 8-7 所 示 , 增 加 双 键 上 的 取代 基 的 数目 时 ,不 管 新 的 取代 基 是 在 同一 烯烃 碳 原子 上 
或 在 另 一 个 烯烃 碳 原 子 上 都 增加 了 非 共 恩 烯烃 在 极 性 溶剂 中 的 省 化 速率 . 


A87 烷 基 取代 的 烯烃 与 分 子 省 在 澳 化 钠 甲 醇 溶 液 中 (25C ) 澳 化 的 相对 速率 


mow 相对 速率 烯烃 相对 速率 
CH=CH: 1 (CH;):0—CH: 5400 
CH:—CH—CH, 61 (CH3):C—CHCH, 130000 
HU CH; 
CC 1700 (CH3):C—C(CHD): 1800000 


杜 波 依 斯 (J. E. Dubois) 发 现 省 对 烷 基 取代 的 烯烃 的 加 成 的 双 分 子 速率 常数 的 关系 式 为 


lgk: =— 2.99 >)o" +7.61 (8-18) 


式 中 a* 代表 双 键 上 四 个 取代 基 的 塔 夫 脱 a* 的 总 和 ,因此 在 过 渡 态 中 , 正 电荷 是 分 布 在 双 
键 的 两 个 碳 原子 上 一 一 此 情况 与 双 键 的 水 化 和 氢气 化 很 不 相同 (参见 表 8-1). 

从 立体 化 学 的 证 据 来 看 ,可 以 预期 取代 基 对 取代 基 乙 烯 在 极 性 溶剂 中 溴 化 速率 的 影响 
将 不 是 累积 的 . 确实 , 当 23、24 和 25 在 表 8-7 的 条 件 下 溴 化 时 ,其 相对 速率 正体 现 了 这 一 
点 .再 者 , 环 取代 苯 乙 烯 的 溴 化 速率 的 对 数 与 取代 基 的 o* 常数 呈 线 性 关系 ,其 斜率 为 p 一 
— 4.5. 


PhCH—CH; PhCH;C—CH; PhCH—CHCH; 
23 24 25 
相对 速率 1 87 25 


关于 溴 锡 离 子 机 理 的 另 一 个 证 据 是 , 当 省 是 亲 电 试剂 时 ,加 成 位 置 的 专 一 性 比 H.O* 3 
攻 时 要 差 . 当 用 分 子 溴 时 ,我 们 当然 不 能 观察 到 最 初 的 亲 电 性 溴 原子 进攻 的 位 置 ,但 当 用 不 
对 称 试剂 如 HOBr 或 BrCl 时 , 则 我 们 是 可 以 观察 到 的 . 例如 ,在 HCI 水 溶液 中 ,BrCl 加 成 到 
丙烯 仅 产生 54% 的 马 科 尼 科 夫 加 成 产物 26, 还 有 46%% 是 反 马 科 尼 科 夫 加 成 产物 27, WNF 
显然 可 选择 两 个 碳 原子 中 的 任意 一 个 来 进攻 . 这 两 个 碳 原 子 带 有 几乎 相等 的 正 电荷 ,这 正 是 
省 销 离 子 的 一 种 特征 . 


CH: 一 CH 一 CH: CH: 一 CH 一 CH， 
Cl Br Br Cl 
26 27 


最 近 , 奥 拉 将 省 卤化 物 在 低温 下 湾 于 SbF.-SO, 溶液 后 ,用 核磁 共振 观察 了 无 取代 省 
错 离 子 和 某 些 烷 基 化 溴 氏 离 子 ,发 现 无 取代 溴 错 离 子 的 四 个 氢 都 是 等 同 的 
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RART 28 确实 以 三 溴 化物 盐 的 形式 分 离 得 到 ,由 于 不 能 从 背面 受到 进攻 ,所 以 这 个 
离子 是 稳定 的 . 


Br+ 


28 


分 子 氟 的 键 离 解 能 很 低 , 所 以 它 与 有 机 化 合 物 的 反应 通常 不 能 控制 . 但 是 曾 观察 到 低温 
下 气 对 顺 -1- 蔡 基 丙 烯 和 反 -1- 芋 基 丙 烯 的 亲 电 加 成 ,加 成 的 模式 主要 是 顺 式 的 . 带 有 正 电荷 
的 氟 饶 离子 将 很 不 稳定 ,显然 不 能 形成 . 企图 在 超 强酸 介质 中 形成 三 元 环 氟 旬 离子 ,也 未 
成 功 . 

Cl, A L 对 烯烃 的 亲 电 加 成 在 机 理 上 与 Br, 的 亲 电 加 成 相似 . 在 乙酸 中 氢化 速率 是 二 
级 ,对 烯烃 和 氨 均 为 一 级 . 对 烷 基 取代 的 双 键 主要 发 生 反 式 加 成 ,表明 有 氧 饶 离 子 形成 . 关于 
握 错 离子 机 理 的 更 多 证 据 是 ,次 握 酸 对 双 键 的 加 成 不 完全 是 位 置 专 一 性 的 . 例如 ,对 丙烯 的 
加 成 产生 91% 的 马 科 尼 科 夫 加 成 产物 29 和 9% 的 反 马 科 尼 科 夫 加 成 产物 30. 莱 基 取代 的 
烯烃 与 Ch 作用 产生 顺 式 加 成 物 和 反 式 加 成 物 的 混合 物 , 犹 如 与 Br 作用 那样 . 


CH; —CH—CH; Rm REP TN 
OH Cl cl OH 
29 30 


碘 化 反应 对 1, 通常 是 二 级 或 三 级 的 . 显然 ,添加 I 分 子 的 作用 是 在 决 速 步 中 协助 断裂 
I 一 1 键 . 碘 的 电 负 性 比 溴 小 ,所 以 溴 饶 离 子 虽 不 能 与 碳 正 离子 的 形成 竞争 而 碘 饶 离子 却 能 . 
因此 ,I 与 顺 -8- 气 代 葵 乙烯 仅 发 生 反 式 加 成 ,而 Br, 与 该 烯烃 却 产 生 1 : 1 顺 式 和 反 式 的 加 
成 物 .在 超 强 酸 介质 中 曾 观察 到 气 锁 离子 和 碳 销 离子 . 

关于 贞 素 对 烽 烃 的 亲 电 加 成 研究 不 多 ,在 乙酸 中 烯烃 与 省 作用 比 相应 的 烽 烃 与 溴 作用 
TR 10? 至 10 倍 ,但 其 相对 速率 很 大 程度 上 依赖 于 溶剂 的 极 性 . 例如 ,在 乙酸 中 , 苯 乙 烯 的 溴 
化 比 柱 乙 抉 的 省 化 快 2590 倍 ,但 在 HO 中 则 仅 快 1735 倍 ,可见 过 渡 态 的 溶剂 化 必定 是 很 
重要 的 . 氧化 反应 中 的 速率 趋势 是 与 溴 化 反应 一 致 的 . 从 已 有 的 事实 看 出 , 燃 烃 加 成 机 理 与 
烯烃 的 加 成 反应 相似 . 平 科 克 (J. A. Pincock) 和 耶 茨 曾 研究 过 溴 在 乙酸 中 加 成 到 某 些 烷 基 和 
芳 基 乙 抉 的 反应 ,在 溴 浓度 很 低 时 ,是 二 级 反应 ,而 对 Bre 和 乙 抉 则 均 为 一 级 . po dE CL RD 
发 生 反 式 加 成 ,这 表明 在 反应 机 理 中 有 一 个 省 多 离 子 . 但 是 , 环 上 有 取代 基 的 葵 基 乙 抉 则 既 
发 生 顺 式 加 成 又 发 生 反 式 加 成 ,速率 的 对 数 与 取代 基 的 o* 常数 呈 线 性 关系 ,p 值 是 绝对 值 很 
大 的 负 值 (一 5.17). 在 这 些 化 合 物 中 显然 有 非 环 状 的 乙烯 基 碳 正 离子 作为 中 间 体 形成 . 


$8.4 d & 化 


硼 氢 化 合 物 加 成 到 双 键 或 三 键 上 ,如 (8-17) 式 所 示 PIOS RUE. 
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1 1 
有 (8-19) 
pe TA N 


硼 氢 化 总 是 磺 元 素 和 和 氢 元 素 以 顺 式 加 成 在 双 键 上 . 例如 ,用 (E)-1- 己 烯 1，2-D: 和 
〈2)-1- 己 烯 -1，2-D: 与 二 环 已 烯 基础 烷 加 成 ,得 到 相应 的 苏 -(1，2- 二 气 代 己基 ) 二 环 已 基础 
烷 和 赤 -(1，2- 二 气 代 己 基 ) 二 环 已 基础 烷 . 


BH: 


D. ^D Cpa Xx (8-20) 
~ 
n-Bu H 


eeu 


— CHBH 。 (821) 
n-Bu D 


在 二 硼 烷 的 加 成 中 ,主要 产物 是 硼 连 在 较 少 取代 的 双 键 碳 上 ( 表 8-8). 例如 ,二 硼 烷 31 
加 成 到 1- 己 烯 上 ,生成 的 产物 中 94% 的 硼 连 在 末端 碳 上 . 相似 地 ,二 硼 烷 32 加 到 2- 甲 基 -2- 
TH BI 98% 的 硼 连 在 C, 上 的 产物 . 表 8-8 也 显示 , 硼 烷 并 不 能 很 好 地 区 别 两 个 等 同 地 取 
代 在 双 键 上 却 具有 不 同 空间 要 求 的 碳 ,因此 乙 硼 烷 进攻 4- 甲 基 - 顺 -2- 戊 烯 33 中 的 双 键 上 两 
个 碳 原子 的 概率 大 致 相等 . 

表 8-8 BZUMRJRG-RUEO-T E) EE 31 和 9- 硼 杂 双 环 [3.3.1] 
王 烷 32 RAER ER T B0 TR LIS DC SOR E 
(CHCH CH; 
CH;CH;CH;CH; CH—CH; en CC 
CH,C—CHCH; H H 


31 
H 
B 
EN «0.1 299.9 299.8 0.2 99.8 
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如 果 一 个 大 的 烷 基 取 代 的 硼 氨 化 物 代 车 乙 硼 煤 加 成 到 双 键 上 时 ,区 域 选择 性 增高 了 , 因 
此 双 (3- 甲 基 -2- 丁 基 ) 硼 烷 31 和 9- 硼 杂 双 环 [3. 3. 1]-E 46 32 与 1- 己 烯 反应 分 别 得 到 99 0 
99. 9% 末 端 硼 结 合 的 产物 ,而 且 这 些 大 烷 基 取 代 的 硼 握 化 物 在 进攻 4- 甲 基 - 顺 -2- 戊 烯 的 反 
应 中 选择 较 小 位 阻 的 双 键 碳 时 具有 高 度 的 辨别 能 力 ( 见 表 8-8). 
在 决定 加 成 的 定向 中 ,电子 效应 和 空间 效应 都 是 重要 的 . 例如 ,在 表 8-9 中 , 当 在 2- 丁 烯 
的 1 位 上 逐渐 增强 吸 电子 基 的 吸 电 子 能 力 时 , 乙 硼 煤 的 区 域 选择 性 增高 . 
表 8-9 ” 乙 碍 烷 加 成 到 取代 的 2- 丁 燃 上 的 定向 
CH;CH—CHCH;X 


x 产物 中 硼 结合 在 2 位 上 的 百分数 产物 中 硼 结合 在 3 位 上 的 百分数 
H 50 50 
OEt 84 16 
OPh 86 14 
OH 90 10 
OCH;Ph 91 9 
OAc 95 5 
ea 100 0 


在 温和 的 条 件 下 , 硼 氢 化 物 加 到 双 键 上 未 观察 到 重 排 . 硼 握 化 物 一 般 以 二 诊 体 存在 , 当 
烯烃 很 活 滩 时 ,反应 对 烯烃 是 零 级 ,对 码 氢化 物 是 一 级 ,二 聚 体 的 离 解 是 决 速 步 . 当 烯 烃 不 活 
滩 时 ,反应 对 烯烃 是 一 级 ,对 二 聚 体 是 半 级 ,在 这 情况 下 ,加 成 是 决 速 步 . 

上 述 所 有 证 据 表明 ,反应 机 理 符合 这 样 的 设想 : 硼 氨 化 物 的 二 诊 体 首先 离 解 ,然后 其 单 
体 通过 四 中 心 过 渡 态 加 到 烯烃 上 . 从 轨道 对 称 性 考虑 ,可 以 排除 34 所 示 的 简单 过 渡 态 . 如 果 
过 渡 态 是 四 中 心 的 , 它 应 包含 硼 的 空 轨道 (在 35 中 ) ,在 这 机 理 中 ,烯烃 的 C 将 给 出 电子 到 
硼 的 空 轨道 ,同时 硼 上 的 握 将 给 出 电子 到 烯烃 的 Ca. 实际 计算 出 的 过 渡 态 是 35, 它 是 通过 中 


间 体 r 络 合 物 36 的 重 排 形 成 的 ,后 者 是 从 烯烃 与 硼 毛 化 物 在 不 需 克服 活化 能 鑫 情况 下 形 
成 的 . 


TIREE I. 


K ^n 


> | T M i xt« 
LT x [n m xd 
34 35 
布朗 的 工作 已 使 硼 毛 化 成 为 极 有 用 的 合成 反应 . 用 碱 性 的 过 氧化 氢 溶 液 氧 化 加 成 物 能 
顺利 地 除去 硼 , 并 由 羟基 取代 ,而 且 完全 保持 构 型 不 变 . 这 是 一 种 把 烯烃 转化 为 醇 的 方便 途 
径 ,得 到 的 醇 是 相当 于 反 马 科 尼 科 夫 加 成 法 则 的 烯烃 水 加 成 的 产物 . 


REH [nH Ia, [nV T 
Qoa, se (Qr e O - 


BR; OH 
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燃 烃 也 可 以 与 带 有 大 体积 有 机 基 团 的 硼 氢 化 物 反应 ,得 到 硼 结 合 在 取代 基 较 少 的 碳 
位 置 上 的 产物 ,这 也 遵循 顺 式 加 成 规则 . 在 0C 用 乙酸 处 理 加 成 物 , 能 顺利 地 转化 为 顺 式 


LI 
N R Ud B AS Z R 
R—O-c-R + BH— o E Soe (8-23) 
/ ITN ZTN 
H B H H 


N 


$8.5 有 机 过 氧 酸 对 烯烃 的 环 氧化 反应 


烯烃 的 环 氧化 反应 是 有 机 合成 中 重要 的 基本 反应 . 过 酸 与 烯烃 的 反应 是 制备 环 氧 化 物 
的 主要 反应 之 一 . 过 酸 在 某 种 程度 上 与 卤素 相似 ,是 亲 电 的 . 其 原因 可 以 这 样 来 看 . 由 于 其 极 
大 的 电 负 性 , 连 在 除 氧 或 氟 原 子 以 外 的 任何 原子 上 的 氧 原 子 都 带 有 一 定 程度 的 负电 荷 ,都 不 
可 能 是 亲 电 的 . 但 相对 来 说 , 连 在 氧 原子 上 的 氧 原子 具有 电 正 性 . 但 对 过 氧化 氧 或 过 氧化 物 
的 亲 核 反应 很 少 发 生 , 这 是 因为 氢 氧 根 或 烷 氧 根 负 离子 不 是 好 的 离 去 基 团 . 但 过 酸 就 不 同 ， 
给 出 一 个 氧 原子 后 ,其 离 去 基 团 是 羧 酸根 ,是 好 得 多 的 离 去 基 团 . 所 以 ,过 酸 容易 与 亲 核 试剂 
反应 , 那 怕 是 如 烯烃 那样 弱 的 亲 核 试剂 . 因此 ,过 酸 可 以 与 烯烃 反应 生成 环 氧化 物 . 

在 机 理 上 ,过 酸 与 烯烃 反应 是 个 一 步 反 应 . 烯烃 的 双 键 直接 进攻 到 过 酸 的 背面 ,其 电子 
转移 方式 是 使 其 余部 分 正好 以 羧 酸 的 形式 离 去 . 


Cg 3 NEN 
-— * >2< 
单 步 环 氧化 反应 的 电子 转移 

一 步 机 理 在 实验 中 应 该 符合 很 多 条 件 . 动力 学 上 应 该 是 二 级 反应 ,对 烯 和 过 酸 都 是 一 
级 . 反应 速率 与 溶剂 极 性 相关 性 不 大 ,因为 在 过 渡 态 电荷 发 展 程度 不 大 . 对 p-XArCH==CH， 
系列 底 物 , 环 氧化 反应 的 p 值 仅 为 1. 1 一 1. 2 说 明 反应 过 渡 态 中 电荷 发 展 不 明显 . 对 于 过 酸 
羧基 氢 LRCO:H(D)], 初 级 动力 学 同位 素 效应 不 大 , 仅 为 1. 1 到 1. 2 之 间 . 这 意味 着 上 述 电 
子 转移 图 中 的 质子 转移 ,在 过 渡 态 中 不 是 基本 还 没 转移 就 是 基 
本 已 经 转移 . 烯烃 上 给 电子 取代 基 应 该 是 加 速 环 氧化 反应 的 ,而 
立体 效应 也 是 容易 预测 的 , 环 氧 化 应 该 发 生 在 烯烃 位 阻 小 的 一 
面 . 反应 是 完全 立体 专 一 的 , 反 式 烯烃 100% 的 生成 反 式 的 环 氧 
MO) 化 物 , 顺 式 生成 顺 式 的 环 氧 化 物 . 这 也 是 氧 与 两 个 双 键 碳 同时 成 
DAE 键 的 重要 证 据 . 但 对 于 不 对 称 的 双 键 ,在 过 渡 态 氧 与 两 个 双 键 碳 
rd 不 一 定 是 均等 地 成 键 的 . 莱 乙 烯 环 氧化 时 ,其 ka/ko 值 对 两 个 双 
键 碳 是 不 同 的 ( 见 下 图 ), 这 说 明 在 过 渡 态 有 葵 基 取代 的 双 键 碳 

的 重新 杂 化 程度 较 小 . 
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第 9 章 芳香 族 取代 反应 


$9.1. 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 


亲 电 试剂 进攻 芳香 环 ,从 而 把 另 一 个 基 团 取代 下 来 的 反应 ,就 是 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 . 
离 去 基 团 通常 是 H* ,也 可 以 是 比 进攻 的 亲 电 试剂 更 弱 的 路 易 斯 酸 . 当 亲 电 进 攻 发 生 在 离 去 
基 团 位 ,那么 这 种 取代 称 为 “本 位 取代 ”(Ipso substitution). 我 们 将 讨论 芳香 亲 电 取代 的 机 
理 \. 环 上 取代 基 对 取代 速率 和 定位 效应 的 影响 以 及 “本 位 取代 ”. 

9.1.1 多 步 反 应 

1950 年 前 ,人 们 认为 芳香 亲 电 取代 (SsAr) 以 直接 取代 的 方式 进行 是 可 能 的 ,其 过 渡 态 
可 能 为 1. 后 来 ,人 们 才 认 识 到 这 个 直接 取代 机 理 是 错误 的 . 梅 兰 德 (L，Melander) 发现 一 些 
莱 衍 生物 的 硝化 和 省 化 的 扎 同 位 素 效 应 (ku /kt) 不 是 预期 的 10~20( 决 速 步 发 生 在 C 一 H 
键 断裂 ) ,而 是 小 于 1. 3. 这 个 事实 说 明 决 速 步 发 生 在 CH 键 断裂 之 前 ,反应 是 以 多 步 机 理 


(Qe,T 


1 


多 步 机理 的 最 简单 类 型 是 其 中 只 有 一 个 中 间 体 的 机 理 ,如 (9-1) 式 所 示 . 虽然 在 很 快 的 
芳香 族 取代 反应 中 也 可 能 在 反应 途径 中 有 两 个 中 间 体 ,但 不 妨 先 对 这 个 最 简单 的 模型 作 一 


些 动力 学 的 考察 
E 
p h 5 ES 
j Q m Q: k CY z (-D 
络 合 物 
2 
当 用 中 间 体 络 合 物 的 稳 态 近似 法 处 理 时 ,可 设 该 中 间 体 络 合 物 A 的 浓度 变化 极 小 , 趋 


近 于 零 (TA ~ 0), 则 (9-1) 式 的 动力 学 关系 如 下 . 


b LArH]CE*] = &LBILA] +k- [A] (9-2) 
= Gs LB] - &-0 LA] 
整理 即 得 (9-3) 式 . 


— h LArHJLE'] 
uo - SEO nl 
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据 (9-1) 式 可 写 出 速率 方程 ,并 将 (9-3) 式 代 和 人 即 得 (9-4) 式 ,再 经 整理 得 (9-5) 式 . 


T a A hh LArH]LE* ]LB] 
gx = S 一 如 [A][B] 一 BT 


kık:[B] 


= [ArHJ[E F alB] 


(9-4) 


a — [Arne EAD (9-5) 


当 第 二 步 与 第 一 步道 反应 相 比 是 很 快 的 时 ( 即 [BJ]/&-， D 1)，(9-5) 式 可 简化 为 
速率 = EL ArHTCE*] (9-6) 
由 于 速率 方程 (9-6) 式 中 只 有 第 一 步 的 速率 常数 ,而 第 一 步 中 并 不 包括 CH 键 的 断裂 ， 


这 时 可 预期 同位 素 效应 ku/kp = 1. 
当 第 一 步 的 逆反 应 与 第 二 步 相 比 是 很 快 的 时 ( 即 [BJ]/k-， < 1)，(9-5) 式 可 简化 为 


xx 一 Cape] be 9 o-n 


此 时 表 观 速率 与 k 成 直线 关系 ,预期 会 有 大 的 同位 素 效应 . 

然而 ,如 果 LB] ~ 人 -:， 则 (9-5) 式 不 能 简化 ,此 时 的 大 小 对 反应 速率 有 一 定 的 影 
响 , 甚 至 当心 es 时 仍 可 观察 到 一 定 的 同位 素 效应 . 实验 中 的 小 的 同位 素 效应 说 明 第 一 步 
反应 比 第 二 步 慢 . 

在 对 大 量 亲 电 取 代 反 应 进行 的 同位 素 效 应 研究 中 ,除了 某 些 特殊 情况 外 ,同位 素 效应 通 
常 都 很 小 . 这 表明 (9-1) 式 所 示 的 两 步 机理 是 可 能 的 . 

关于 碱 浓度 对 反应 速率 影响 的 大 量 研究 ,也 为 两 步 机理 提 供 了 有 力 证 据 . 如 果 反 应 是 通 


E 0 
过 过 渡 态 | CX | 的 直接 取代 , 则 反应 对 碱 是 一 级 的 . 
H—B 


速率 = k [ArH][E* LB] (9-8) 


在 两 步 机 理 中 , 若 k[B]/&-, D1, 则 观察 不 到 碱 催化 , 见 (9-6) 式 . 25 k[B]/k « 1, 则 可 预 
期 反应 速率 与 碱 的 浓度 旦 线性 关系 , 见 (9-7) 式 . 若 e [B]/k ~ 1, 则 反应 速率 与 碱 的 浓度 
呈 非 线性 关系 , 见 (9-5) 式 . 

佐 林 格 (H，Zollinger) 发 现 , 下 列 反 应 不 被 吡啶 所 催化 ,也 不 呈现 同位 素 效应 ,可 见 此 时 
起 作用 的 一 定 是 两 步 机 理 , 并 且 在 此 反应 中 足够 大 ,致使 在 碱 浓度 很 小 时 ,已 [B]/-:, 也 


总 是 大 于 1. 
Ni V-a š Oy pm (9-9) 


但 在 芳香 底 物 相当 类 似 的 下 列 反 应 中 ,反应 速率 和 吡啶 浓度 呈 非 线性 关系 ,并 且 在 纯 水 
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中 的 同位 素 效应 为 ku / kp = 6.55. 但 当 吡啶 浓度 为 0. 0232mol + L 0. 905mol * L^ ij, 
ku/ko 分 别 降低 至 6. 01 和 3. 62. 反应 速率 对 碱 不 呈 一 级 的 事实 排除 了 简单 取代 机 理 , 也 排 
除了 质子 失去 为 决 速 步 的 两 步 机 理 . 
so N= x Yo ] 
(9-10) 


反应 被 碱 催 化 以 及 存在 同位 素 效应 的 原因 ,只 有 在 进一步 了 解 芳香 族 亲 电 取代 反应 
中 间 体 的 本 质 后 ,才能 作出 解释 . 
9.1.2. 中 间 体 的 本 质 
在 (9-1) 式 中 提 到 的 中 间 体 络 合 物 2, 有 三 种 可 能 的 结构 :@ 亲 电 试 剂 与 整个 体系 配 
位 的 r 络 合 物 3;@ 亲 电 试剂 只 与 一 个 x 键 配 位 的 x 络 合 物 4;@ 亲 电 试剂 与 芳 环 上 的 一 个 
碳 原子 形成 键 的 E LL S. 


O- o 


:Cf 


Mi ri 不 络 合 物 5 络 合 物 
3 4 5 
已 有 大 量 的 证 据 证 明 ,r 络 合 物 和 o 络 合 物 都 可 作 
为 稳定 物种 而 存在 ,如 6 和 7. 


CH; I 


MÀ A——3-—-—1-3- 莱 和 其 他 芳 环 的 o 络 合 物 也 可 在 NMR 谱 中 观察 

到 . 例如 , 莱 溶 于 SbF,-FSO, H-SO,CIF-SO;F, 中 ,在 

msi 茶 正 离子 8 的 'H NMR 谱 ”一 140C 时 ，H NMR 谱 如 图 9-1 所 示 . 6 一 5.6 的 峰 ,是 

两 个 饱和 碳 氢 键 的 质子 所 产生 的 峰 , 因 此 图 谱 适 合 结构 

8. 在 较 高 温度 时 ,芳香 族 的 o 络 合 物 的 NMR 谱 通常 要 发 生变 化 ,这 是 由 于 分 子 内 氢 转 移 ， 
峰 变 宽 ,最 终 合并 . 


BF 三 
Sun eu 
H 


还 曾 以 盐 的 形式 分 离 制 得 少数 稳定 的 络 合 物 ,如 9 和 10. 但 能 生成 x 和 o 络 合 物 这 一 
事实 ,并 非 能 作为 两 者 或 两 者 之 一 都 是 芳香 族 亲 电 取代 反 应 中 间 体 的 证 据 . 只 有 实验 事实 才 
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提供 了 络 合 物 的 生成 通常 是 决 速 步 的 有 力 证 据 , 如 表 9-1 所 示 . 
表 9-1 芳香 族 取代 反应 的 相对 速率 和 甲 基 蔡 类 的 e 络 合 物 和 


不 络 合 物 的 相对 稳定 性 
xq 。 络 合 物 相对 稳定 性 。 x 络 合 物 相对 稳定 性 省 化 相对 速率 氧化 相对 速率 
(ArH+HF-BF;) (HCD Br;-855& HOAc Cl;-HOAc 


1 1.0 1 1 
790 15 605 340 
7900 18 5300 2030 
1000000 2.0 514000 180000 
3200 l6 2500 2000 
2000000 24 1670000 一 
2000000 2.2 1520000 
630000000 2.6 189000000 30000000 
20000000 2.6 11000000 一 
1,2,3,5- 四 甲 基 匠 — 2000000000 2.7 420000000 
1,2,4,5- VU a AE 10000000 2.8 2830000 1580000 
EPRE 2000000000 一 810000000 134000000 


从 表 9-1 可 见 , 推 电子 基 团 极 大 地 稳定 了 莱 衍 生物 的 o 络 合 物 . 而 相 比 之 下 ,对 r 络 合 
物 只 是 略为 稳定 一 点 .1,2,3,5- 四 甲 基 莱 形成 了 比 莱 的 o 络 合 物 要 稳定 20 亿 倍 的 o 络 合 
物 , 比 甲苯 的 c 络 合 物 也 要 稳定 得 多 ,但 它 相应 的 < 络 合 物 稳定 性 只 是 对 照 物 的 3 倍 左 右 . 
莱 簿 生物 的 省 化 速率 也 随 着 甲 基 取 代 而 大 大 增加 ,其 相对 速率 与 o 络 合 物 的 相对 稳定 性 非 
常 相似 .可见 , 反 应 过 程 中 的 高 能 量 过 渡 态 应 像 是 o 络 合 物 . 

既然 我 们 已 经 确定 了 在 芳香 族 亲 电 取 代 的 慢 步 又 中 通常 形成 " 络 合 物 ,那么 ,再 回 过 头 
来 考察 反应 (9-10) 式 就 会 发 现 , 可 能 有 两 个 因素 共同 造成 了 所 观察 到 的 同位 素 效应 和 碱 的 
催化 . 

首先 , 强 的 给 电子 基 团 使 中 间 体 11 稳定 化 , 见 (9-11) 式 ,并 使 质子 的 离 去 比 其 他 许多 亲 
电 取 代 中 质子 的 离 去 更 困难 (但 需 记 住所 RD. 


N= -ya 05， sz ya 
in reed eim 
-os 


其 次 ,大 的 偶 氨基 和 和 邻 位 取代 基 之 间 的 立体 相互 作用 ,增加 了 中 间 体 回 到 底 物 的 分 解 速 
率 (&-1). 这 样 两 个 因素 同时 起 作用 ,使 在 水 中 的 恕 [B]/-, 值 变 小 (即使 (9-5) 式 不 能 简化 ， 
速率 与 ea 呈 非 线性 关系 ), 因 而 观察 到 大 的 同位 素 效应 . 随 着 [Bj 的 逐渐 增加 ,ks[BJ]/k- 比 
值 必定 随 之 增 大 ,此 时 趋向 于 出 现 (9-6) 式 的 情况 ,致使 同位 素 效应 降低 . 

上 述 对 于 反应 (9-10) 式 的 解释 ,还 可 从 其 他 一 些 事实 得 到 旁证 . 立体 因素 对 同位 素 效应 
大 小 的 影响 ,可 从 以 下 事实 得 到 证 明 . 

MEH 12, 13, 14, 15 溴 化 时 ,同位 素 效应 增加 的 次 序 如 下 所 示 . 
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oA X 45 


同位 素 效 应 增加 次 序 


这 与 上 _: 增 大 而 使 和 [B]/-: 值 变 小 引起 较 大 的 同位 素 效 应 相 一 致 . 
SO; D 
eod 
TOS 
16 


又 如 ,在 少数 例子 中 ,a 络 合 物 的 分 解 是 决 速 步 . 底 物 16 用 Br: 和 BrOH 省 化 时 ,省 化 
速率 几乎 相同 (虽然 BrOH 的 反应 活性 通常 大 得 多 ), 并 且 省 化 速率 对 碱 为 一 级 , 这 说 明 此 
时 o 络 合 物 的 分 解 是 决 速 步 . 这 个 事实 也 为 “ 强 的 给 电子 基 团 使 中 间 体 稳定 化 ,并 使 质子 的 
离 去 更 困难 ”的 说 法 提供 了 佐证 . 

9.1.3 取代 基 对 取代 反应 的 速率 和 定位 效应 的 影响 

在 以 第 一 步 为 决 速 步 的 两 步 机 理 中 , 芳 环 上 的 给 电子 基 加 速 亲 电 取代 反应 , 吸 电子 基 降 
低 反应 速率 . 总 的 速率 增加 (或 降低 ) 取 决 于 取代 基 的 诱导 效应 (了 ) 和 共 因 效应 (C). 另外 ,给 
电子 基 优 先生 成 邻 位 、 对 位 取代 的 产物 ,而 吸 电子 基 优 先生 成 间 位 取代 的 产物 . 要 想 在 定量 
的 基础 上 来 说 明芳 环 上 取代 基 的 这 些 效应 ,我 们 首先 要 研究 一 下 分 速率 因子 (partial rate 
factor). 

D 分 速率 因子 

分 速率 因子 的 定义 是 : 葵 隐 生物 中 某 一 特定 位 置 的 反应 速率 与 荃 上 任 一 个 位 置 的 反应 
速率 的 比值 .因此 , 单 取 代 苯 (PhR) 的 分 速率 因子 可 表示 成 (9-12) 式 一 (9-14) 式 ， 


p- Sos x Bü * (9-12) 
R 一 Sker 、 间 位 26 P 

mi = ee x P (9-13) 

of = na x Bi% (9-14) 


这 些 速率 公式 推导 如 下 . 
假设 "k 为 荃 上 任 一 位 置 的 速率 常数 ,"A, 为 单 取代 莱 环 上 反应 位 (r) 上 的 速率 常数 . 
按 分 速率 因子 定义 ， 


Rk, 
分 速率 因子 一 本 


但 事实 上 "k,/™k 不 能 直接 测定 ,因而 我 们 必须 把 它 转 换 成 可 实际 测定 的 形式 . ARARE 
取代 反应 中 ,由 于 莱 环 上 有 两 个 邻 位 、 两 个 间 位 以 及 一 个 对 位 ,因此 单 取 代 苦 的 反应 总 速率 
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Rk 如 《9-15) 式 所 示 , 而 芋 的 反应 总 速率 "& 如 (9-16) 式 所 示 . 当 用 (9-15) 式 除 (9-16) 式 时 ,可 
得 (9-17) 式 . 


R 一 2 Rk 十 2 8k, 十 Rk (9-15) 
Hk = 6 "k, (9-16) 
68k =2 Àk, +2 hk. Hik, (9-17) 


另外 , 邻 位 取代 的 产物 在 总 产物 中 所 占 的 比例 ( 邻 位 %%) 可 表示 为 (9-18) 式 . 合并 (9-17) 
式 和 (9-18) 式 ,经 整理 得 (9-19) 式 ,而 (9-19) 式 正 是 所 求 的 邻 位 分 速率 因子 . 


2 8 

%= ELA ʻ 

p % ZEE FEK gr, %10 (9-18) 
of = 8k, = ax Ba x SÈM (9-19) 


100 


间 位 分 速率 因子 和 对 位 分 速率 因子 可 用 类 似 方法 推导 . 经 过 这 样 的 处 理 ,分 速率 因子 就 
可 从 实验 测定 的 Bk 值 和 产物 中 邻 位 取代 、 间 位 取代 、 对 位 取代 的 三 种 异 构 体 的 比例 来 计算 

例如 ,计算 用 Br,-HOAc 省 化 甲 莱 时 对 位 和 间 位 的 分 速率 因子 (pf n mf ), 此 时 甲 莱 
省 化 比 苯 快 605 倍 ,产物 溴 甲 其 的 三 种 异 构 体 百分率 为 : 对 位 % = 66. 8; 间 位 % 二 0.3; 48 
位 96 = 32.3. 据 (9-12) 式 可 算得 


cm = 66.8 一 
pr™ = 605 X 6X Sop = 2420 


HI f FP 3E 08 o fir E Be He FE E BO AE — LE E EXC 
2420 fit. 同 理 ,可 据 (9-13) 式 和 (9-14) 式 计算 mis 、 
of 的 值 . 

莱 衍 生物 的 邻 位 和 间 位 的 亲 电 取 代 速 率 还 可 
分 别 呈 线性 自由 能 关系 ,如 (9-20) 式 和 (9-21) 式 所 
示 . M o} 对 lgp? 作 图 时 ,可 得 一 直线 (图 9-2). 


lgp? = obp (9-20) 


lgm? = ohp (9-21) 


图 9-2 EMERARA 
这 说 明 反应 被 对 位 的 推 电子 基 所 促进 (17). 对 与 自由 能 的 关系 


位 的 推 电子 基 通过 共 罗 而 使 中 间 体 稳定 . 至 于 邻 位 取代 的 情况 , 因 受 空间 效应 \ 次 级 键 ( 氢 刍 
和 电荷 转移 络 合 ) 和 电场 等 影响 ,ao; 不 一 定 是 个 常数 ,而 是 取决 于 亲 电 试剂 的 大 小 和 性 质 ， 
所 以 缺乏 满意 的 线性 自由 能 关系 . 


[o 
Pru V, 
17 


2) 反应 活性 和 选择 性 
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1953 年 布朗 发 现 亲 电 试剂 对 于 甲 莱 的 对 位 和 间 位 选择 性 与 它 对 于 甲 莱 和 莱 之 间 的 选 
择 性 成 线性 关系 . 如 果 分 子 内 选择 性 因子 定义 为 Si( 见 (9-22) 式 ) ,那么 ,分 子 间 和 分 子 内 选 
择 性 可 通过 (9-23) 式 和 (9-24) 式 关联 起 来 ( 据 布朗 假定 ). 甲苯 中 对 位 和 间 位 的 分 速率 因子 
的 比值 是 选择 性 的 很 好 的 量度 ,因而 选 p/m 为 分 子 内 选择 性 的 量度 . 


= lb i 
S = le Tes (9-22) 
lgb? = bS; (9-23) 
lgmf*: = b'S; (9-24) 


式 中 左边 为 分 子 间 选 择 性 ;右边 为 分 子 内 选择 性 ;5 和 6&5' 为 经 验 常数 ,与 它们 相关 联 的 
因子 可 从 (9-20) 式 和 (9-21) 式 中 推导 出 来 . 


因为 ,由 9-20) 式 一 (9-21) X 得 到 lgpf' —lgmf* _ otp—oip 


(9-20) 式 lgpr™ ofp 
lgpr™ 2.5 
lgpí^ —lgmi^ — e; — on 
" 
所 以 lgpf'^ = zt 
HESS 
dk Di 
ġo 
同 理 可 得 
lgmg = 二 一 Si 
" 
b 2; 2 E 
对 于 St 5 o 的 关系 ， 
tg 
因为 S= mod) — lgpf^s 
a 
所 以 S, = plok — oh) (9-25) 


这 些 公式 所 表示 的 关系 与 甲苯 取代 反应 的 实验 数据 相符 合 . 从 表 9-2 T JL, EIER UR. 


表 9-2 莱 和 甲 莱 的 亲 电 取代 反应 速率 和 产物 分 布 
相对 速率 产物 分 布 /%% 


/ie | 间 位 | 对 位 
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化 时 ,相对 速率 大 (分 子 间 选 择 性 高 ), 产 物 分 布 中 (分 子 内 选择 性 ) 对 位 占 较 大 的 优势 . 当 亲 
电 试剂 活性 增强 时 ,此 时 分 子 间 选 择 性 也 随 之 下 降 ,分子 内 选择 性 也 下 降 了 . 这 与 (9-22) 式 、 
《9-23) 式 和 (9-24) 式 所 表示 的 关系 一 致 . 
布朗 指出 ,对 于 异 丙 基 化 ,由 于 进攻 试剂 高 度 活泼 ,其 结果 是 选择 性 差 ( 间 位 产物 增多 ) ， 
同时 也 得 到 低 的 相对 速率 比值 . 因此 ,我 们 可 以 用 两 种 指标 , 即 分 子 间 选 择 性 和 分 子 内 选择 
性 来 表示 亲 电 试剂 选择 能 力 的 次 序 . 


一 般 说 来 , 亲 电 试剂 愈 稳定 , 愈 不 活泼 , 则 显示 较 高 的 选择 性 . 例如 ,t-Bu EN F E iPr ` 


正 离子 更 稳定 , 则 更 有 选择 性 . Br 比 Br+ 更 不 活泼, 则 也 更 有 选择 性 ( 见 表 9-3). 弱 的 亲 电 
试剂 有 大 的 Si 值 ,因而 预期 有 更 大 的 选择 性 . 甲 莱 分 子 的 省 化 就 是 这 样 , 它 产 生 66. 8% 对 
位 异 构 体 ( S, = 2. 644 ). 以 上 讨论 的 是 一 般 活性 程度 的 亲 电 试剂 的 情况 ,对 于 很 活 泌 的 强 
亲 电 试 剂 , 则 情况 又 有 所 不 同 . 

R93 REZHENRIS m.p». S Rp 
— RR 0-4 o 8 — — — ^.» 


Gi 
PhMe + EtBr —— 1.56 6.02 0. 587 一 2.66 
9096 HOAc. 
PhMe-- HNO; A 2.5 58 1.366 —6.04 
8554 HOAc 


PhMe + Bri 一 35 


5.5 2420 2.644 一 11.40 


9.1.4 快速 芳香 族 亲 电 取代 反应 的 机 理 

图 9-3 表示 不 同 亲 电 试剂 的 S 对 该 试剂 的 
pi^ 因子 的 对 数 作 图 得 到 的 直线 关系 .但 有 一 点 as 
明显 地 偏离 直线 ,此 点 对 应 于 用 NO,* BF, 7 的确 
化 . 此 试剂 对 于 甲 莱 和 莱 的 选择 性 很 低 ,但 对 甲 3.0 
莱 进 行 取代 时 , 邻 位 和 对 位 却 比 间 位 有 更 高 的 选 
择 性 . 

奥 拉 发 现 其 他 很 活泼 的 硝化 试剂 也 有 相似 的 
偏差 ,如 表 9-4 Bron. 表 中 所 列 的 各 种 硝化 试剂 ， 
根据 它们 的 反应 活性 ,它们 对 甲苯 和 莱 的 选择 性 ze 
变化 很 大 . A E IRE P AE (9 B A AR A 09 3 FE 
性 与 间 位 相 比 更 高 ,并 且 变化 不 大 . 奥 拉 还 发 现 分 


igp” 


2.0 


0 1.0 2.0 3.0 


子 间 的 选择 性 并 不 随 着 底 物 取 代 基 ( 烷 基 ) 数 目的 5r 
增加 而 增加 , 如 表 955 所 示 . 图 9-3 各 种 亲 电 试剂 的 5 对 lgppu 的 关系 
表 9.4 PEREDA 
硝化 试剂 m N 有 /Ke 邻 位 /% 闻 位 /% 对 位 /% 
NO;* PF.7 CHNO: 1.6 68.2 2.0 29.8 
NO; * BF,” TRA 17 65.4 2.8 31.8 


NO;* BF,- CH;CN 2.3 69 2 29 
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( 续 表 ) 
硝化 试剂 LIU hf kn. 邻 位 /% 闻 位 /% 对 位 /% 
HNO; 80% H:SO, 4.8 
HNO, 77% H:S0, 5.0 
HNO; 15.3% HzSO4 7.2 
HNO; 68.3% HzSO4 17.2 60 3 37 
HNO, CHNO: 21 58.5 4.4 37.1 
HNO, (CH3CO):0 23 58.4 m 37.2 
CH;COONO; CH;CN 44 63 2 35 
HNO; TRR 37 61.6 2.9 35.5 


R95 EMEWA NO * BF 硝化 的 相对 速率 


x 衍 生 物 NO;*BF,- fe T gt 


NO; * BF, ETAWAH 


图 9-4 NO:+ 硝 化 时 的 轨道 图 


1.0 
1.6 


16 
1.9 
27 


奥 拉 曾 将 这 种 低 的 分 子 间 选择 性 归 因 于 其 过 渡 态 的 结 
H. 当 亲 电 试剂 相当 活泼 时 ,其 过 渡 态 类 似 于 反应 物 ,接近 于 
x 络 合 物 . 由 于 甲 基 不 能 明显 地 提高 x 络 合 物 的 稳定 性 , 故 
硝化 速率 也 增加 不 多 . 

根据 奥 拉 的 说 法 ,甲苯 中 高 的 分 子 内 选择 性 是 由 过 渡 
态 轨道 对 称 性 的 需要 所 引起 . 亲 电 试剂 只 能 与 18 的 HO- 
MO 中 有 相同 符号 的 两 个 P 轨道 作用 (图 9-4) ,因此 过 渡 态 
19 和 20 是 可 能 的 ,但 21 则 不 可 能 . 19 打开 为 邻 位 o 络 合 
物 ,20 打开 为 对 位 o 络 合 物 , 有 时 也 可 打开 为 间 位 o 络 


合 物 . 


CHs HU cas en 
xy OO 
X E^ ` 
18 19 20 21 
这 种 对 低 的 分 子 间 选 择 性 和 高 的 分 子 内 选择 性 的 解释 , 按 哈 蒙 德 假说 推测 也 是 合理 的 . 
在 高 度 放 热 的 芳香 族 亲 电 取代 中 ,有 早期 的 与 络 合 物 相似 的 最 高 能 量 过 渡 态 ,这 导致 一 个 
定位 x 络 合 物 的 生成 (在 底 物 选择 性 决 速 步 中 ) ,接着 生成 能 量 上 不 同 的 邻 位 、 对 位 、 间 位 o 
络 合 物 , 如 图 9-5(a) 所 示 . 而 当 亲 电 试 剂 不 活泼 时 , 则 为 吸 热 反应 , 它 有 后 期 的 与 o 络 合 物 相 
似 的 最 高 能 量 过 渡 态 ,如 图 9-5(b) 所 示 . 
对 于 rx 络 合 物 , 只 有 小 的 电荷 发 展 , 因 而 取代 基 效 应 较 小 . 对 于 o 络 合 物 ,由 于 已 发 展 了 


一 个 完整 的 正 电 荷 , 则 取代 基 的 稳定 化 或 去 稳定 化 效应 能 充分 感觉 到 ,如 表 9-6 所 示 . 因此 ， 
反应 以 * 络 合 物 生成 为 决 速 步 ,这 与 低 的 底 物 选择 性 符合 . 然而 位 置 选 择 性 分子 内 经 常 取 
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"€ 放 热 反应 
: 
3 = s : z 
P P 
r: 
EEAW 一 反应 入 标 - 


图 9-5 亲 电 取代 的 势能 图 
(a) BEGIN RR RC C) 放 燕 亲 电 取代 
决 于 o 络 合 物 的 相对 稳定 性 ,而 不 管 哪 一 步 (x 络 合 物 生 成 或 o 络 合 物 生成 ) 是 决 速 步 . 这 是 
由 于 r 络 合 物 中 没有 位 置 的 定向 ,但 在 " 络 合 物 中 则 有 . 由 于 o 络 合 物 的 生成 受到 大 的 取代 
基 效 应 影响 ,因而 位 置 选择 性 (分 子 内) 将 比 预期 的 底 物 选择 性 要 大 ,此 时 决 速 步 是 x 络 合 物 
的 生成 , 见 (9-26) 式 . 
表 9-6 莽 行 生物 的 e 络 合 物 和 结合 物 相对 稳定 性 
x mokw = 络 合 物 稳定 性 络 合 物 稳定 性 


1 1 
790 1.5 
7900 1.8 
10* 2.0 
3200 2.4 

2x10 2.6 


6x10 2.2 


er 
QO- Oe (9-26) 


另 一 方面 ,如 果 c 络 合 物 的 生成 是 决 速 步 ,而 x 络 合 物 的 生成 是 快速 和 可 逆 的 话 , 则 底 
物 选择 性 (分 子 间 ) 和 位 置 选 择 性 (分 子 内 ) 都 很 高 ,并 取决 于 同一 步 , 见 (9-27) 式 . 


[3-1 
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(9-27) 


CHs 


高 度 放 热 反 应 不 能 与 o+ 关联, 也 是 由 于 决 速 步 x 络 合 物 生成 造成 的 . o* 取代 基 常 数 反 
BT HUC AED TEEEJESG Bb 7]. 因为 对 x Se MORE UL IESU RC EE ICTU x 络 合 物 
的 生成 为 决 速 步 的 反应 ,将 不 能 与 o 取代 基 常 数 相关 . 

奥 拉 的 这 个 基于 x 络 合 物 的 最 初 解释 , 遭 到 了 一 些 学 者 的 反对 . 穆 迪 (R. B. Moodie) 等 
发 现 , 在 比 甲 莱 更 活泼 的 芳香 族 化 合 物 的 硝化 反应 中 (HNO;/H,SO,) , = RE 3E RI HERE (B 
单 硝化 反应 都 以 同样 速率 进行 : 即 NO, * 与 芳香 族 化 合 物 之 间 以 扩散 速率 进行 反应 . 如 果 反 
应 以 简单 的 两 步 机 理 进行 , 则 NO, 将 使 碰 到 的 第 一 个 位 置 硝化 ,从 而 位 置 选 择 性 将 是 小 
的 .但 实际 上 ,位 置 的 选择 性 很 明显 , 见 (9-28) 式 . 因而 穆 迪 等 提出 , 决 速 步 是 相 过 络 合 物 
Cencounter complex) 的 生成 ,然后 它 在 产物 决定 步 (product-determining step) 中 重 排 为 o 
络 合 物 ,如 图 9-6 所 示 . 


ð Qà Q CC 


GM — RARO XE) 


HNO; ON, 
75%H2SOY25%HzO NO: ou (9-28) 
12% 52% 36% 


按照 这 些 看 法 ,相遇 络 合 物 既 不 是 x 络 合 物 3, 也 不 是 络 合 物 4, 它 是 一 个 用 溶剂 抓 在 
一 起 的 络 合 物 , 并 且 NO, * 和 芳香 环 之 间 没有 吸引 作用 . 

提出 这 个 结构 的 理由 ,是 闵 斯 (P. Rys) 等 重新 考察 了 奥 拉 关于 甲 基 莱 与 NO,* BF” 
硝化 的 速率 与 < 络 合 物 稳定 性 的 数据 . 因为 奥 拉 所 做 的 仅仅 是 定性 的 关联 ,而 赖 斯 用 奥 
拉 的 数据 ,对 有 NO BF， 竞争 的 实验 ,以 多 甲 基 莱 的 产物 比例 对 x 络 合 物 稳定 性 
同时 也 对 a。 络 合 物 稳定 性 作 图 来 作 分 析 . 从 图 可 见 , 关 联 都 不 太 好 . 闵 斯 再 利用 奥 拉 的 数 
据 , 以 多 甲 基 莽 溴 化 的 相对 速率 常数 对 o 络 合 物 相对 稳定 性 作 图 , 却 得 到 一 个 极 好 的 关联 
《图 9-7). 

因而 赖 斯 得 出 的 结论 为 : 奥 拉 关于 NO, * BF 硝化 的 相对 速率 与 络 合 物 的 相对 稳定 
性 的 关联 未 必 是 正确 的 . 

图 9-6 中 所 示 的 芳香 族 硝化 机 理 曾 较 广 泛 地 作为 芳香 族 硝化 的 完整 机 理 而 被 接受 . 
对 于 非常 活泼 的 硝化 试剂 ,这 个 机 理 是 正确 的 . 对 于 较 不 活泼 的 硝化 试剂 , 则 第 三 步 o 络 
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合 物 的 生成 变 为 慢 的 一 步 , 而 相遇 络 合 物 的 i 
生成 则 是 快速 的 和 可 逆 的 (因为 它 是 由 与 c HNO t H RO FNO! 
络 合 物 同样 的 物种 组 成 的 . 当 o 络 合 物 的 生 


成 是 决 速 步 时 ,相遇 络 合 物 动力 学 上 不 可 能 i 
dup. nt Pe Ns, 
22 


但 是 相遇 对 (encounter pair, EP) rp fg] 
体 作 活 泌 的 硝化 反应 时 ,高 的 分 子 内 选择 性 
和 低 的 分 子 间 的 选择 性 的 解释 , 遭 到 佩 林 == 
(C. L. Perrin) 的 反对 . 他 提出 ,在 一 个 相遇 对 REF. Ò — 3S] 
的 很 短 寿 命中 (10-*s) ,没有 时 间 让 高 的 分 oj 
子 内 选择 性 发 生 . 进而 ,他 还 看 到 有 个 事实 没 
有 解释 清楚 , 即 很 活 小 的 NO:+ 既然 在 分 子 i 
间 无 选择 性 ,但 一 旦 在 相遇 络 合 物 中 却 又 变 3 w 
得 如 此 具有 分 子 内 的 选择 性 . ON B 
佩 林 提出 以 (9-29) 式 机 理 取代 之 , 即 芳 mss menena 
香 族 化 合 物 在 扩散 控制 步 时 能 转移 一 个 电子 到 NO +. 此 
时 相遇 对 由 一 个 自由 基 和 一 个 自由 基 正 离子 组 成 ,第 二 
步 自由 基 对 崩 解 为 o 络 合 物 中 间 体 , 见 (9-29) 式 . 


NO,*-- ArH 888, NOF ArH? — HArNO,+ 


2 (9-29) 

0 2 4 $6 8 10 佩 林 认为 ,电子 转移 机 理 直 接 解决 了 有 分 子 内 选择 

lgk*/k 3 性 而 没有 分 子 间 选 择 性 的 矛盾 . 因为 进攻 物种 NO. - 具有 

图 9.7 相对 速率 常数 与 " 分 子 间 选 择 性 , 它 不 同 于 NO * , NO, * 无 分 子 间 选择 性 . 

络 合 物 稳定 性 的 关系 酸 诱 导 和 电 诱导 条 件 下 ,硝化 蔡 得 到 同样 的 产物 (产物 比 

例 在 误差 范围 内 ) ,如 (9-30) 式 和 (9-31) 式 所 示 , 因 而 得 到 了 硝化 时 电子 转移 机 理 的 强 有 力 
的 证 据 . 


NO; 
OO HNO,/H;SO, OO E. d nu (9-30) 
9.2 1 
NO: 
T" OOsCÓSS OO (DO en 
10.9 


然而 这 种 机 理 也 受到 批评 ,因为 在 相遇 对 23 中 ,4 位 是 一 个 自 旋 密 度 很 高 的 位 置 ,但 23 
HARRER NO 与 4 位 成 键 的 产物 . 
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综 上 所 述 ,高 度 活泼 的 芳香 族 硝化 反应 的 机 理 似乎 还 未 有 定论 . 其 他 一 些 非常 活 深 的 芳 
香 族 亲 电 取代 (如 Friedal-Crafts 酰基 化 ) ,虽然 是 奥 拉 最 初 提出 的 早期 似 x 络 合 物 过 渡 态 的 
进一步 的 例子 ,但 表 观 上 却 很 好 地 服从 S 和 lgpf* 之 间 的 关系 ,因此 o 络 合 物 的 生成 很 可 能 
是 决 速 步 . 


9.1.5 本 位 取代 

本 位 取代 (Ipso 取代 ) 就 是 亲 电 试剂 在 已 有 取代 基 的 碳 上 进行 取代 . 这 在 硝化 和 卤化 反 
应 中 是 早已 知道 的 现象 . 例如 ,在 对 甲 基 异 丙 莱 24 的 硝化 中 ,除了 正常 产物 25 和 26 外 ,大 
约 还 生成 10 26 BER AE FR E 27, 见 图 9-8. 


Me 
CHMe; CHMe; 
e 25. 82% 26. 8% 
CHMe; Me Me 
24 
(NE m 
c Lo» 


图 9-8 Ipso 取代 反应 


为 什么 在 甲 基 邻 位 特别 活化 ,为 什么 有 对 硝 基 甲 芋 生成 ,对 这 些 问 题 的 研究 ,导致 提出 
Ipso 取代 机 理 . 

对 甲 基 异 丙 苯 在 低温 (0OC ) 硝 化 时 (硝化 剂 为 CHS CO; NO; (CH; CO); O) ,能 分 离 到 顺 
二 烯 和 反 二 烯 29(41%) ,此 外 还 有 25 (4194) 26 (8 4) HUSERS AE E 3E 10 0. 35H] HSO, 处 
理 二 烯 29, 则 导致 29 定量 地 转变 为 25( 图 9-9). 

由 于 甲 基 邻 位 硝化 的 产物 与 环 已 烯 硝化 产物 的 百分比 一 样 ,这 说 明 两 者 的 生成 都 经 一 
个 共同 的 中 间 体 ,这 个 中 间 体 就 是 28. 

硝化 中 间 体 28 的 命运 ,取决 于 溶剂 . 在 浓 HSO, 中 , 它 几乎 全 部 重 排 为 邻 位 取代 苯 欠 
离子 (benzenium ion)30, 再 失去 H+ ,得 产物 25. 在 H:SO, 水 溶液 或 亲 核 的 有 机 溶剂 中 ,28 
能 被 亲 核 试剂 捕获 ,得 到 29. 29 曾 被 分 离 ,并 鉴定 . 

NO; 对 于 甲 基 所 在 位 的 Ipso 进攻 的 分 速率 因子 是 十 分 大 的 , 比 间 位 大 3 倍 . 因此 ,对 
甲 基 异 丙 芋 最 活泼 的 位 置 是 C, , 故 在 硝化 中 中 间 体 28 的 生成 占 优势 . 在 早期 工作 中 观察 到 
C, 位 上 有 明显 的 高 度 活性 . 这 是 由 于 NO:+ 进攻 可 发 生 在 甲 基 取 代 的 碳 上 ,但 甲 基 是 个 离 
去 能 力 很 差 的 离 去 基 ,通常 不 能 离 去 ,结果 硝 基 从 C 迁移 到 C 上 ,从 而 Ipso 取代 明显 地 增 
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Nor RESO Eno: -te NO; 
1,789 
2 CHMe; CHMe; CHMe; 
28 30 25 
[rona 
Me 
Me NO — wm 
'HOAc OAc 
'CHMez kenia 
: Te Me 
NO; 
 Ceis-Rotrans-) 
CHMe; 
25 


图 9-9 NRERSWEGASCL 
加 了 邻 位 活性 . 


Tuer [cux Noi] 一 ~ a Èi. er o, (9-32) 


32 


佩 林 认为 ,可 能 的 机 理 是 NO: 和 ArH 一 起 扩散 生成 相遇 对 [ArH * NOF 了 ,相遇 对 产 
生 o 络 合 物 31、32、33 和 34, 因 此 除了 正常 亲 电 取代 的 产物 外 ,会 有 一 定量 的 Ipso 取代 
ya. 

例如 ,在 图 9-10 中 ,35 的 生成 证 实 确 有 Ipso 取代 发 生 . 否则 ,难以 解释 这 个 产物 的 
ER. 又 如 图 9-11 中 36 和 37 的 生成 ,这 也 是 Ipso 取代 的 证 据 . 


图 9-10 Ipso 取 代 ( 工 ) 


0 标记 实验 ,也 进一步 证 实 了 Ipso 机 理 . 如 (9-33) 式 所 示 ,38 的 生成 经 ”O 标记 证 明 
酚 羟 基 来 自 溶剂 .因此 ,38 先是 经 Ipso 加 成 ,再 进一步 重 排 而 生成 的 , 见 (9-34) 式 . 
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NO; 
FO. gg apre produt) 
Br 


Me Me 


Qu—m cf 一 


图 9-11 Ipso 取代 ( 工 ) 


Q uu HzSO4 水 溶液 Qa Qe (9-33) 
NO; X , NO? X. NO; x x 
20. —Ht. mnc ra (9-34) 
wl Ari ) No; A 

CH; 'OH bn 


CH3O* HO* 

在 Ipso 取代 中 , 佩 林 发 现 离 去 基 团 的 离 去 能 力 大 小 为 H+ 六 P Br+>> NO,*. 这 主要 
取决 于 离 去 基 接 纳 正 电荷 的 能 力 . 溴 、 碘 易 发 生 Ipso 取代 ,而 氧 不 易 带 正 电荷 离 去 ,因而 不 
易 发 生 Ipso 取代 . 

异 丙 基 和 权 丁 基 取代 的 芳香 化 合 物 与 其 他 烷 基 取 代 的 芳香 化 合 物 不 同 , 硝 化 时 ,它们 常 
产生 脱 烷 基 产 物 . 芳 基 硅 烷 的 亲 电 取代 反应 ,是 研究 得 较 多 的 Ipso 取代 . Me Si 一 是 个 强 的 
Ipso 指向 基 团 , 见 (9-35) 式 . 


Ar 一 SiRs+ Er +X - CX - Cy *SIRX (9-35) 
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H 不 是 一 个 好 的 离 去 基 , 亲 核 取 代 在 没有 适合 取代 基 的 芳 环 上 不 能 发 生 . 然而 ,如 果 
有 一 合适 的 离 去 基 在 莱 环 上 ,并 有 能 使 亲 核 取代 发 生 的 活化 基 团 , 则 芳香 族 亲 核 取代 可 以 下 
述 四 种 机 理 中 的 某 一 种 进行 . 

9.2.1 SwAr 取 代 

如 果 蔡 环 上 具有 强 的 吸 电子 基 和 好 的 离 去 基 , 则 亲 核 取 代 可 在 温和 的 条 件 下 进行 . 
对 (9-36) 式 所 示 的 反应 ,反应 的 动力 学 为 二 级 ,对 芳香 族 底 物 为 一 级 ,对 亲 核 试剂 为 


一 般 . 
CH; 
f O 
X " QÈ (9-36) 
HsCOOC "NO; H3COOC' NO; 
s 


速率 = u [CAZIN] 


已 积累 的 不 少 证 据说 明 这 类 反应 的 机 理 是 加 成 -消去 机 理 , 见 (9-37) 式 . 但 这 种 机 理 涉 
及 一 个 带 负 电荷 的 络 合 物 39. 迈 森 海 默 (J，Meisenheimer) 首 先 指出 这 种 o 络 合 物 的 存 
在 ,并 以 盐 的 形式 分 离 得 到 40, 即 迈 森 海 默 络 合 物 . 


《yx +y -得 = EX -长 CV x (9-37) 
39 


Melo o OE 


"CY NO; 
NO; 
40 
从 那 以 后 ,许多 其 他 的 迈 森 海 默 络 合 物 已 用 光谱 或 别 的 物理 方法 鉴定 和 分 离 过 . 这 是 该 
机 理 的 强 有 力 的 证 据 之 一 . 
动力 学 的 研究 情况 如 下 . 用 稳 态 近似 法 处 理 得 动力 学 公式 (9-39) 式 . 


k k; 
ArZ 十 Nu AM 一 ArNu 十 Z (9-38) 
M = Xi stia W. 


b LArZ]UNu ] 


RX-UUy Fh 


(9-39) 


若 决 速 步 是 M 的 生成 , 则 k: > ki 若 决 速 步 是 M WAR ka >k. 若 考 虑 到 亲 核 
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试剂 本 身 又 是 碱 (如 仲 胺 ) 或 反应 在 某 些 碱 催 化 下 进行 , 则 可 假定 机 理 为 (9-40) 式 . 


$ [s z 
Oe + O O 
]* (9-40) 


RaNH 


41 即 为 迈 森 海 默 络 合 物 . 它 是 两 性 离子 ,在 第 二 步 反 应 中 ,必须 失去 质子 和 离 去 基 Z, 
因此 它 的 分 解 受 碱 的 催化 作用 的 影响 . H+ 和 Z- 的 失去 可 能 是 协同 的 ( 似 EO ,也 可 能 是 分 
步 的 ( 似 E, cB) ,但 无 论 在 哪 一 种 场合 ,途径 3 将 与 & [Bj] 成 比例 ,因此 速率 公式 就 会 变 为 
(9405. 

速率 一 bc BD [ArZIRNH] (9-41) 


3858 — b JEUGROP , ka < Us 十 ks[BJ}, 则 动力 学 公式 (9-41) 式 再 次 回复 为 二 级 反应 
的 (9-42) 式 . 


速率 = k [ArZ][R:NH] (9-42) 


但 在 另 一 个 极限 情况 下 , ki 9 { 如 十 如 [B]}, 则 速率 公式 变 为 (9-43) 式 . 在 式 中 ,包括 
了 碱 催 化 的 三 级 项 ,此 式 可 简写 为 (9-44) 式 . 


i (tee ER raza (9-48) 


ka. = k +k'[B] (9-44) 


这 种 类 型 的 动力 学 行为 , 曾 广泛 地 在 各 种 取代 反应 ( 当 Z 是 一 个 差 的 离 去 基 , 即 s 
心 ) 中 观察 到 . 


贝 内 特 研究 了 2,4- 二 确 基 莱 基 芋 醚 在 二 喇 烷 水 溶液 中 与 氧化 吡啶 的 反应 (C9-45) 式 ). 


cy à Cr k CR (9-45) 
TU S 
NO; NO2 


当 碱 催化 时 ,ko 与 LOH ] 的 关系 见 图 9-12. 
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从 图 可 见 , 当 OH 的 浓度 较 小 时 ,增加 碱 浓 
度 大 大 加 快 反应 .但 在 OH 浓度 较 高 时 ,进一步 
加 入 OH 就 不 再 有 任何 影响 . 这 说 明 ,在 无 碱 存 
在 时 迈 森 海 默 中 间 体 脱 去 一 个 中 性 的 六 氢 吡 喧 
HEISE SUPE BUT k > k). 当 加 入 OH 
后 , 慢 的 第 二 步 被 催化 ,此 时 反应 速率 服从 
(9-44) 式 ,最 后 情况 发 生 逆 转 ,第 二 步 比 第 一 步 
快 ,动力 学 上 此 时 近似 地 相当 于 : 速率 一 
hi LArZ]LR;NH], 即 与 碱 的 浓度 无 关 . oT 0.2 
当然 ,氢化 吡啶 本 身 是 碱 ,也 能 催化 第 二 步 . [HO Ymel et~ 
在 无 外 加 OH 时 ,反应 遵循 混合 的 二 级 和 三 级 M912 HO- 对 六 和 氮 吡 啶 与 2,4- 二 硝 基 
反应 动力 学 ,这 与 (9-41) 式 及 下 式 符合 . 莱 基 苦 醚 的 催化 效应 (29. 4C , 


速率 = [ArZ]CRINH] +  LA:ZICR: NH] SCENE 


紫外 光谱 的 研究 以 及 最 近 NMR 谱 的 研究 ,结论 性 地 揭示 了 确 基 莱 基 莱 醚 与 胺 反应 生 
成 的 迈 森 海 默 络 合 物 ,其 生成 的 动力 学 和 随后 的 衰变 也 曾 以 上 述 机 理 描述 . 

还 剩 下 的 某 些 争论 ,是 在 碱 催化 的 精确 性 上 . 有 没有 一 个 铵 基 的 快速 脱 质 子 ,再 紧 接 着 
用 BH+ 脱 去 Z- 的 决 速 步 ( 即 专 一 碱 催化 -普遍 酸 催化 )? 质子 本 身 失去 是 否 是 决 速 步 ? 答 
案 大 概 随 底 物 和 溶剂 的 不 同 而 不 同 . 

碱 催 化 的 研究 指出 ,加 成 -消去 的 哪 一 步 是 决 速 步 ,取决 于 亲 核 试剂 (Nu) 、 离 去 基 (L) 和 溶 
剂 (solv). 当 Nu 是 较 大 的 胺 , 底 物 上 有 较 差 的 离 去 基 ( 如 一 OR, 而 不 是 Cl 或 Br) 才 被 碱 催化 . 

例如 , 在 DMSO 中 , 1- 乙 氧 基 -2, 4- 二 硝 基 茜 和 n-BuNH, 是 专 一 碱 -普遍 酸 催化 
(SB-GA). 要 观察 到 SB-GA 催化 ,需要 质子 转变 发 生 在 决 速 步 中 . 但 从 一 个 碱 到 另 一 个 碱 的 
简单 质子 转移 是 很 快 的 , 比 这 个 反应 快 得 多 ,因此 除了 质子 转变 发 生 在 决 速 步 外 , 某 些 其 他 
的 分 子 重 定向 应 该 也 发 生 在 决 速 步 . 因此 ,观察 到 的 SB-GA 催化 ,是 (9-46) 式 所 示 机 理 中 
《2) 和 (3) 两 步 机 理 的 证 据 . 


Ei Pj 


kae /X107*L + mol-! « S7! 


Jub CH,CH,O, | CH CH; CH4CHS 


NO; 1 NO; 
OF * NISCHICHICHSCHS — 
NO; 
B 


ji 
CH;CH;O, | NHCH;CH;CH;CH; " 


" i 
QUE mis CXJ NO; (3) CH;CH;Ó, | NHCH;CH;CH;CH; 
* * CX 
NO; ` 


NO; 


NO; (9-46) 
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伯 纳 斯 科 尼 认为 ,在 非 质子 溶剂 中 , 离 去 基 的 失去 一 般 是 决 速 步 . 在 质子 溶剂 中 ,Nu 的 
进攻 或 者 是 离 去 基 的 离 去 都 可 以 是 决 速 步 . 

例如 , 贝 内 特 描述 了 离 去 基 对 下 列 反 应 机 理 的 影响 ((9-47) 式 ). 在 二 咀 烷 水 溶液 中 ， 
ArO 从 中 间 体 44 离 去 要 比 从 中 间 体 43 离 去 容易 . 


Ar 


Q 
d + HN 0) — iun * HOAr gan 
NO; NO; 


NO; 
auae 
42a 42b 


《 差 的 高 去 革 ) 《〈 好 的 离 去 基 ) 


因此 ,如 果 失 去 ArO- 是 决 速 步 , 则 上 述 反应 ( 见 (9-47) 式 ) 是 碱 催化 的 , 即 必定 经 过 43 到 
44 的 转变 ,而 后 离 去 基 离 去 . 事实 上 , 当 以 42a 作为 底 物 时 ,观察 到 碱 的 强加 速 作 用 ;但 当 42b 
为 底 物 时 ,加 入 碱 几乎 对 反应 速率 无 影响 . 这 说 明 ,对 于 差 的 离 去 基 , 离 去 基 的 失去 是 决 速 步 ， 
可 观察 到 碱 的 强加 速 作用 ;而 对 于 好 的 离 去 基 , 离 去 基 的 失去 不 是 决 速 步 ,因而 碱 对 反应 速率 
无 影响 . 

在 无 碱 催化 的 反应 中 , 离 去 基 的 失去 不 在 决 速 步 , 故 离 去 基 团 对 反应 速率 的 影响 不 大 . 

例如 ,六 所 吡啶 和 2,4- 二 硝 基 卤 代 苯 在 甲醇 溶剂 中 反应 时 , 离 去 基 团 Cl、 Br, I、SOPh、 
SO; Ph 和 ?-O; NC, HO 对 速率 影响 的 差别 因子 大 约 只 有 5. 但 是 离 去 基 团 对 Nu 的 进攻 速 
率 有 影响 ,因而 它们 的 反应 速率 不 会 完全 相同 . 离 去 基 团 的 电 负 性 强 , 则 使 所 在 位 的 碳 原 子 
电子 密度 降低 ,更 易 受 Nu 进攻 . 另外 , 强 的 电 负 性 也 有 利于 迈 森 海 默 络 合 物 的 稳定 . 如 
《9-48) 式 所 示 , 当 卤素 作为 离 去 基 团 时 ,反应 速率 次 序 是 F 福 CL Br > 工 ( 即 元 素 效应 ). 脱 
F 比 脱 I 快 3300 倍 ,甚至 比 脱 OTs 也 要 快 33 fir. 很 明显 ,这 与 Svl 和 Sw2 机 理 不 同 . 在 
Snl 和 S2 中 ,F 是 最 差 的 离 去 基 . 因此 ,这 种 “元 素 效应 ”也 是 Sy Ar 机 理 的 有 力 证 据 之 一 . 


x ut 5 
CES E E ) Cr (9-48) 
NO; NO; 


X=F, Br, Cl, I 
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9.2.2 3k 

BIAEH KNH: 处 理 产生 苯胺 早已 为 人 所 知 . 这 些 芳香 族 亲 核 取代 反应 的 特点 显然 与 
Sy Ar 不 同 . 1953 年 ,罗伯茨 观察 到 , 当 以 毛 苯 -1-'C 为 底 物 与 KNH: 反应 生成 芋 胺 时 ,有 
50% 的 *C 在 1 位 ,而 50% 的 在 2 位 .这 揭示 总 的 取代 反应 应 该 是 消去 -加 成 机 理 , 其 中 间 体 
是 具有 高 张力 的 莱 燃 , 见 (9-49) 式 . 关于 莱 燃 的 生成 有 两 种 情况 。 

CD 比较 溴 葵 45 和 2-D- 溴 荃 46 生成 苯胺 的 速率 ,得 到 kn/ko = 5.5, 这 说 明 质子 的 除 
去 是 决 速 步 . 

© 然而 ,2-D- 气 莱 与 溶剂 交换 所 ,要 比 气 代 莱 快 上 百 万 倍 ,但 却 无 莱 胺 生成 . 很 明显 , 当 
卤素 是 弱 吸 电子 基 但 却 是 一 个 好 的 离 去 基 时 , 氢 的 脱 去 是 慢 的 一 步 . 当 商 素 是 强 吸 电子 基 但 
不 是 一 个 活泼 的 离 去 基 时 , 则 讽 素 的 脱 去 是 慢 的 一 步 . 


H 


NH, 
+-NH 一 -| N+NH+cr 十 NH: (9-49) 
e * * NH; * 
1 


[o 


Br Br 


El s A 


H 速率 比较 D 
45 46 


因此 生成 藉 块 中 间 体 有 两 种 不 同 的 途径 . 从 @ 可 以 排除 两 步 机 理 中 的 快速 质子 移 去 过 
程 . 同位 素 效应 及 元 素 效 应 Br > C > F 证 明 它 应 为 协同 机 理 , 见 (9-50) 式 . 


ex 
(S te O (9-50) 


AOT A, Bi FIRME NaNH 反应 生成 莱 胺 很 慢 , 却 伴随 着 快速 地 生成 未 气 代 的 
氟 苯 ,如 (9-51) 式 所 示 , 这 大 概 是 由 快速 可 逆 的 碳 负 离子 生成 所 造成 的 , 见 (9-52) 式 . 


F NH? F 
CF NH Ò " o5 (9-51) 
. * 
F F 
Oo NEZ, - S (9-52) 
pu —- 
x xd) 


因此 ,只 有 在 较 好 的 离 去 基 存 在 时 ,协同 机 理 才 是 明显 的 . 
苯 块 的 存在 可 直接 用 捕 集 实验 证 明 . 例如 ,在 意 存 在 下 ,生成 的 莱 燃 可 被 意 捕 获 , 得 到 狄 
尔 斯 - 阿 德 耳 加 成 物 三 蝶 烯 (triptycene). 
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Q 
Q + Eg — Cr (9-53) 


AGE (triptycene) 


ARA t n] ESI AE Be f f TE. 如 (9-54) 式 所 示 , 随 着 时 间 的 增加 , m/e = 76 的 峰 迅速 
降低 ,而 m/e = 152 的 峰 迅 速 升 高 , 这 与 莱 燃 不 断 二 育成 为 较 稳定 的 联 亚 蕉 有 关 ， 
见 (9-55) 式 . 


" 
JM 


QE 


人 RN 


QO COo M (9-54) 


2-6 44 28 


Q ^ Q =r (9-55) 


2-2 


9.2.3 芳香 族 重 氮 化合 物 的 亲 核 取代 

芳香 族 重 氢化 合 物 的 亲 核 取代 是 芳香 族 亲 核 取代 的 第 三 种 机 理 , 它 只 适用 于 (9-56) 式 
中 的 这 一 类 化 合 物 . 很 明显 ,高 度 不 稳定 的 中 间 体 48 的 生成 ,是 因为 一 N: 是 非常 活泼 的 离 
去 基 , 而 生成 的 N=N 键 能 为 944. 68kJ * mol ,异常 稳定 . 


N=N Y 
CY 一 一 Q + —» CT (9-56) 
47 " 


中 间 体 48 的 存在 有 极 好 的 证 明 . 47 与 D-O 反应 只 得 到 49, 而 没有 50 生成 ,因此 排除 
了 经 过 芋 燃 中 间 体 的 历程 . 


49 50 


D:O 和 H:O 几乎 以 同样 的 速率 反应 ,所 以 在 决 速 步 不 包含 水 的 亲 核 进攻 . 当 将 反应 物 
选择 性 地 用 *N 标记 , 则 发 生 如 下 重 排 , 见 式 (9-57). 


15, 


N="N O N=N 
CT NaN — CY (9-57) 
51 
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在 30397. 5kPa 未 标记 的 N: 下 , 当 51 发 生 氨 的 混 置 时 ,发 现 有 2. 5% 未 标记 的 N: 结合 

到 重 氮 正 离子 中 ,这 说 明 反应 通过 离 解 - 重 结合 的 途径 ,其 中 间 体 为 C» ,而 不 是 过 渡 态 
52, 因 此 反应 机 理 实际 上 是 Sw1. 反应 速率 对 [ArN:* ] 为 一 级 ,与 亲 核 试剂 浓度 无 关 , 反 应 为 


推 电子 基 所 促进 . 在 SwAr 机 理 或 鞋 抉 机 理 中 所 需要 的 吸 电子 取代 基 的 存在 和 强 碱 等 条 件 ， 
在 这 里 均 不 需要 . 这 些 都 是 Sw1 机 理 的 证 据 . 


NN 
5 
9.2.4 Sml 机理 


5- 气 -1, 2, 4-— RRXERIE 6- 握 -1,2,4- 三 甲 芋 与 KNH,/NHs (液体 ) 反 应 ,一 般 认 为 均 生 成 
芳 块 中 间 体 (图 9-13). 


图 9-13 3 gens 


34 X Æ Br 或 Cl 时 ,所 有 生成 物 均 有 相同 的 比例 : 6-NH:/5-NH, = 1.46. 但 当 X — I 
时 ,5- 碘 化 物 所 生成 的 产物 比 为 : 6-NH:/5-NH， = 0.63, 6- 碘 化 物 所 生成 的 产物 比 为 : 
6-NH:/5-NH: = 5.9. 可 见 此 时 未 重 排 产 物 占 优势 . 这 说 明 有 一 个 非 重 排 的 取代 反应 机 理 
SPREE P. 

在 比较 活性 时 发 现 ,元 素 效应 为 1>> Br > Cl, 这 与 Sy Ar 机 理 的 元 素 效应 次 序 相反 ,可 
见 这 类 反应 不 像 SvAr 机 理 . 

当 加 入 自由 基 *“ 清 道夫 ”四 荃 基 腹 (PhN 一 NPh:) 时 ,会 大 大 抑制 5- 和 6- 碘 代 三 甲苯 反 
应 的 非 重 排 部 分 ,而 使 产物 转向 芳 燃 机 理 的 产物 比例 . 因此 ,可 能 的 机理 为 


电子 给 体 十 ArI 一 ~ [ACT 十 残余 物 (9-58) 
[Ar — Ar-- I (9-59) 
Ar--NH, — ArNH; (9-60) 
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ArNH; + ArI—> ArNH: + [ArI] (9-61) 


链 终止 步 (9-62) 


接着 发 现 ,加 入 金属 钾 会 使 反应 都 生成 未 重 排 产 物 ( 见 (9-63) 式 ). 这 是 因为 K 溶 于 NH,, 生 
成 K+ 和 溶剂 化 的 电子 ,后 者 与 芳 讽 分 子 结合 生成 芳 协 自由 基 负 离子 ,从 而 进入 了 链 增 长 的 


循环 . 
QC NE Cr (9-63) 
x KNH2, NH3 NH; 


只 有 邻 位 异 构 体 
enn, 十 ArX — [ArXT (9-64) 
[ArXJ 一 ~ Ar - X^ (9-65) 
Ar + Y- 一 >” [ArY 丁 (9-66) 
[ArY 本 十 ArX 一 ~ [ArX 本 十 ArY (9-67) 
Ar 十 RH —* ArH +R- (9-68) 
链 终止 步 (9-69) 


这 种 机 理 的 净 结 果 是 Sw1( 见 (9-70) 式 ). M IM; HRR Snl 中 的 两 步 ,差别 在 于 底 物 中 
多 了 一 个 电子 ,并 有 自由 基 和 离子 自由 基 作为 中 间 体 , 所 以 贝 内 特 用 Su 1(substitution rad- 
ical nucleophilic unimolecular) 作 为 这 种 反应 机 理 的 符号 . 


[RX] 一 ~ R. 十 X- (M) 
R- + Y- — [RYT (Mj) 
[RYJ --RX —- RY --[RXT (Mj) 
净 反应 ， RX 十 Y 一 ~ RY 十 X- (9-70) 


进一步 的 研究 发 现 , 按 Sawl 机 理 进行 的 反应 相当 普遍 . 钱 农 (M. Chanon) B fE T 3X 77 
面 的 综述 . 他 把 Srw 1 称 为 电子 转移 催化 (ETC) ,或 更 明确 称 之 为 “ 单 电子 转移 诱导 的 双 活 
化 "(DAISET). 

从 图 9-14 可 见 ,第 一 次 活化 发 生 在 (1) 步 , 即 一 个 电子 从 Nu 转移 到 芳烃 ,使 不 活 小 的 
C; —X 键 被 活化 . 第 二 次 活化 是 (4) 步 ,在 于 建立 一 个 反应 链 ,重新 产生 (1) 步 中 生成 的 物 
种 , 即 产生 链 式 反应 , 它 的 活性 载体 是 自由 基 负 离子 54. 在 循环 中 ,56 应 比 54 更 不 易 离 解 ， 
否则 它 将 分 解 得 比 电子 转移 到 底 物 53 更 快 ,就 无 所 谓 “ 双 活化 "可 言 . 

在 介质 中 , 若 用 适当 试剂 产生 54、55 和 56 的 任何 一 种 ,都 将 提供 进入 这 个 链 增长 环 的 
AH. 

这 个 链 增长 环 可 通过 下 列 途 径 终 止 ,要 么 夺取 H 生成 苯 , 要 么 发 生 荃 自由 基 双 偶 联 
《如 (9-72b) 式 ) ,要 么 夺取 溶剂 的 H+ (如 (9-72c 式 )). 
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Ó aet Â xs (9-71) 

® l 

e (9-722) 
+ Ni 一 -~ + Nu 


ô O0 B 

2 一 

e Ô (9-720) 
+ SH — *S* 


已 有 众多 的 实验 证 据 可 证 明 这 种 Sav1 


pus. 
O 链 引 发 的 活化 :KNH:-NH 中 加 入 o 

金属 钾 , 就 可 加 速 反应 . 这 主要 是 提供 了 ss 

溶剂 化 电子 ,这 个 电子 进入 底 物 AX I ac of 

轨道 ,从 而 活化 了 底 物 (C9-73) 式 ). x 


eu 十 ArX 一 ~ [ArX]” (9-73) Y + Nu 


Q 自由 基 清 道夫 可 使 反应 中 断 :除了 54 
前 面 提 到 的 四 荃 基 肝 外 ,可 捕获 自由 基 的 
对 二 硝 基 荃 CDNB) 也 可 使 反应 中 断 . x 


@ 离 去 基 的 非 正 常 次 序 : 如 元 素 效应 5 
与 Su Ar 明显 不 同 . : Ô 
55 


Sy Ar 机 理 中 :ArF > ArCl ~ ArBr ~ Arl 
Sanl 机 理 中 :Arl > ArBr > ArCl > ArF 


QD 光 引 发 反应 :Srw1 反应 可 被 光照 大 图 9-14 Sml 机 理 
大 加 速 , 量 子 产 率 较 大 ( 0 二 50). 这 与 一 般 的 光 反 应 ( — 1 左右 ) 不 同 ,说 明 这 是 自由 基 的 
链 式 反应 . 

O 苯 乙 烯 的 诱导 聚合 :在 Sav 1 机 理 的 反应 中 ,加 入 荃 乙烯 这 种 易 聚 合 的 单 体 ,发 现 
Spn 1 可 诱导 苯 乙 烯 聚 合 . 这 种 “化 学 放大 ” 正 是 自由 基 存 在 的 有 力 证 明 . 

© 消 旋 作用 :同样 的 Nu 可 以 按 “ 单 电子 转移 (SET)” 机 理 或 以 Sv2 来 进行 . SET 的 特 
征 是 消 旋 化 ,而 Sw2 导致 构 型 的 转化 . Sew1 机 理 导致 消 旋 化 ,因而 它 是 SET 类 型 的 . 

@ 同位 素 效应 :将 Sw2 与 Sew1 的 同位 素 效应 相 比较 ,Sw2 的 同位 素 效应 为 ku/ko <1, 


(2) 
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而 Sevl 的 同位 素 效应 为 kn /kp > 1. 

Q 一 些 不 正常 现象 的 解释 .第 一 , 溴 莱 与 氧 甲 基 负 离子 的 光 引 发 反应 主要 生成 1,2- 二 
葵 乙 烷 ,而 只 生成 少量 荃 乙 且 , 见 (9-74) 式 . 


PhBr 十 -CHCN -> PhCH,CN 十 PhCH:CH:Ph (9-74) 
少量 主要 产物 
这 是 一 般 的 Sx2 机 理 无 法 解释 的 现象 .但 在 Sw1 机 理 中 ,1,2- 二 苯 乙 烷 的 生成 是 荃 基 乙 且 
自由 基 负 离子 碎 裂 作用 所 贡献 的 . (9-78) 式 是 预先 终止 步 , 生 成 的 某 基 自由 基 不 是 很 快 地 与 
CH:CN 反应 去 产生 增长 链 ,而 主要 进行 二 聚 (终止 步 ), 从 而 生成 1,2- 二 莱 乙 烷 . 


[PhBrJ 一 ~ Ph: + Br- (9-75) 

Ph: 十 -CH:CN 一 ~ [PhCH,CNJ (9-76) 
[PhCH:CNJ + PhBr 一 ~ PhCH:CN + [PhBr]" (9-77) 
[PhCH,CNT 一 ~ PhCH:. 十 CN- (9-78) 
2PhCH;-— PhCH;CH; Ph (9-79) 


第 二 ,虽然 PhS 与 碘 代 苯 反 应 是 快速 的 Sw2, 但 若 换 成 CL HS , 则 是 个 慢 速 反应 ,并 
生成 混合 产物 , 见 (9-80) 式 和 (9-81) 式 . 


CeHsI 十 PhS -&, pus (9-80) 
C H,IH-G HS: -Š> PhSEt 十 Phs- 十 Ph:S (9-81) 


30% 4496 3% 
车 从 Sen 1 机 理 来 看 ( 见 (9-82) 式 一 (9-85) 式 ), 就 可 得 到 较 完满 的 解释 . PhSEt 的 生成 是 由 
于 正常 的 Savl 增长 链 ((9-82) 式 一 (9-84) 式 ) 的 发 生 ,PhS- 的 出 现 是 (9-85) 式 所 示 的 这 一 步 
碎 列 作用 的 结果 ,生成 的 PhS 与 PhI 反应 ,生成 少量 Ph:S. 


[PhI] 一 > Ph' 十 工 (9-82) 
Ph' 十 EtS 一 ~ [PhSEt (9-83) 
[PhSsEtJ + PhI — PhSEt + [PhIT" (9-84) 
[PhSEtT" 一 ~ PhS 十 Er (9-85) 
芳香 族 Sal 机 理 很 普遍 , 它 是 一 个 离子 自由 基 机 理 , 其 反应 的 条 件 和 范围 如 下 . 
o 


| 
QD 在 Sa. 1 中 ,通常 使 用 的 亲 核 试剂 有 三 种 :NH; . CH,—C—CH, 和 NC-CH; . 而 


稳定 的 负离子 ,如 RO- 、PhO- 和 HC (COOEO; 对 于 Se 1 都 是 不 活 深 的 . Sas 1 中 所 用 的 


溶剂 为 液 氨 .DMSO. 
TIS xu he "Cy" (9-86) 
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Or o OH 
| eu, I | 
PhX + CH; —C—CH,; + PhCH;—C—CH, + PhCH;—CH—CH; (9-87) 
67% 


DHO es ee OLO:O (9-88) 


亲 核 试剂 并 不 自动 与 底 物 反应 . 当 把 碱 金属 加 入 到 有 亲 核 试剂 和 底 物 的 液 氨 中 ,体系 变 
为 蓝 色 ; 当 蓝 色 逐步 消去 后 ,再 加 入 第 二 份 碱 金属 才 引 发 反应 . 


© MWEE T, Br, Cl, F, SPh, NMe, 或 OPOCOEO; 时 都 得 到 很 高 的 产 率 . 特别 
Æ ,OPOCOEO; 是 个 较 好 的 离 去 基 . 在 Sew1 HERREN ZERRE REAR 
上 有 特殊 用 途 , 是 把 芋 酚 变 为 芳 伯 胺 的 好 方法 , 见 (9-89) 式 . 


NaOH K 
ArOH MEOPOG ArOPO(COEO; KNH; 


ArNH; (9-89) 


@ 5 Sy Ar 相反 ,Srw1 不 需要 其 他 取代 基 活 化 . 烷 基 , 芳 基 和 烷 氧 基 等 取代 基 的 存在 不 
REFR. 特别 是 Sew1 对 于 邻 位 的 位 阻 不 敏感 , 见 (9-90) 式 . 


Phy 

Cr + CL x LO (9-90) 
ep k 
cn tm 


图 芳 杂 环 、 取 代 烯 烃 上 以 及 分 子 内 的 Srw 1 均 有 实例 ,如 (9-91) 式 至 (9-93) 式 所 示 . 可 
见 ,Srw1 机 理 的 反应 范围 很 广 . 


CO. + LiCH;COCH; D. CO. (9-91) 
NA cl N^ “CHzCOCHs 
Ore ae qaam. em 


S (Ee d * (9-93) 


$9.3 过 渡 金 属 催化 的 芳香 族 取 代 反 应 


卤 代 芳烃 与 亲 核 试剂 经 过 某 些 过 渡 金 属 的 催化 可 以 发 生 芳香 族 取代 反应 ,这 种 交叉 偶 
联 反应 是 现代 有 机 合成 中 重要 的 手段 之 一 ,能 够 高 效 地 合成 一 系列 芳香 族 化 合 物 . 
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9.3.1 铜 催化 的 反应 

在 均 相 或 非 均 相 条 件 下 均 可 实现 铜 催化 的 芳香 族 取代 反应 ,该 反应 的 机 理 主要 涉及 讽 
代 芳 烃 和 铜 (D 的 氧化 加 成 (oxidative addition) ,及 生成 的 芳 基 钢 中 间 体 的 还 原 消除 (reduc- 
tive elimination) ,如 (9-94) 式 所 示 . 这 些 亲 核 试 剂 可 以 是 羧 酸 根 离子 、 烷 氧 基 离子 、 胺 、 硫 阴 
离子 等 ,在 这 些 反应 中 ,还 同时 存在 着 竞争 性 的 卤 代 芳烃 的 脱 卤 反应 . 


Ar 一 X+Cu(IT)Z 一 ~  Ar—CuCIID—Z 一 ~ Ar 一 Z 十 CuX (9-94) 
x-uxX | 
Z= 亲 核 试剂 X 


铜 盐 是 最 重要 的 反应 条 件 之 一 ,普遍 认为 铜 起 催化 作用 的 是 一 价 铜 离子 . 对 于 铜 盐 的 
选择 要 求 其 催化 效率 高 ,反应 条 件 温和 ,而 且 稳 定 且 容易 制备 .同时 碳酸 钨 可 有 效 地 促进 协 
代 芳 烃 和 亲 核 试剂 发 生 的 取代 反应 , 见 (9-95) 式 . 


CwO 0leqiv GO 

Qo e CN OoMe。_Caco 20oqi 。 (9-95) 

PEGs, 微波 
150C, 1h Td 


OMe 


适量 地 添加 配 体 (一 般 10 mol% ~ 20 mol%) 能 够 显著 地 提高 反应 的 活性 . 迄今 ,人 
MER Cu 催化 该 反应 的 配 体 大 多 是 含 氮 、 氧 的 有 机 物 , 见 (9-96) 式 . 


Jos 5 DON BE T as (9-96) 
XMK T 


配 体 


已 发 现 许 多 双 齿 配 体 可 以 极 大 地 扩展 铜 催化剂 的 范围 . 如 碘 化 亚 铜 和 二 胺 组 成 的 催化 
体系 可 以 催化 芳 基 溴 化 物 的 胺 化 ,也 能 用 于 芳 环 上 省 和 碘 的 交换 ,该 反应 的 驱动 力 来 自 于 省 
化 钠 在 二 氧 六 环 溶剂 中 的 低 溶解 性 , 见 (9-97) 式 . 


5% mol Cul 
NCCH; (Nou + Nal eco = NCCH, 保 + 


97% 


(9-97) 


配 体 : 反 -N,N?- 二 甲 基 -1,2- 环 已 二 胺 


具有 吸 电 子 或 拉 电 子 的 卤 代 芳烃 在 铜 催化 下 均 能 和 合适 的 亲 核 试剂 发 生 取代 反应 ， 
其 相对 反应 活性 是 I> Br>CL 铜 催化 体系 引起 人 们 关注 的 另 一 个 原因 是 已 确定 了 其 催 
化 物种 ,如 在 省 化 亚 铜 催化 下 , 芳 基 溴 化物 和 甲 氧 负 离子 发 生 反 应 时 ,其 活性 物种 是 
[Cu(D(OCH:):] , &,(9-98) X. 


CuBr + 2NaOCH, — [Cu(DCOCH;),]7 
Ar—Cu" (OCH;); 


i E ——— —n X 
[Cu (OCH, ):] + ArBr. ITA [ b ] ITTY 


ArOCH, 十 [Cu'Br(OCH:)] 


《9-98) 
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9.3.2 负 催 化 的 反应 
钻 - 磷 配 合 物 是 非常 有 效 的 催化 剂 ,可 以 催化 芳香 族 的 取代 反应 ,如 芳 基 矶 以 Pd(PPhs)。 
为 催化 剂 ,在 温和 条 件 下 转化 为 且 , 见 (9-99) 式 . 
PaPPhy), 
(C HON 


CHO = CHO: 
— : (CH;SSiCN se (9-99) 
Boc 


89% 


FREE E A EAE F A AE E PURI D HOS Je io ET 3 E E BO RU ICE, 5 C9-100) 
R. 除了 溴 化物 和 碘 化 物 , 此 类 反应 还 可 以 扩展 到 氧化 物 和 磺 酸 酯 等 . 各 种 含 氮 亲 核 试剂 ， 
包括 烷 胺 、 芳 胺 和 杂 环 胺 ,和 缺 电子 或 富 电子 的 芳 环 都 能 发 生 取代 反应 . 


Ne om + raoht EHON c (Aya e, 
PhCH;, NaOBu-t, 80'C — (9-100) 


96% 

上 述 反 应 涉及 到 两 种 反应 机 理 . 机 理 I( 图 9-15) 认 为 : 零 价 名 活性 催化 剂 LPd(0) 被 释 
放出 来 ,并 与 卤 代 芳烃 ArX 发 生 氧 化 加 成 (oxidative addition) ,形成 二 价 甸 的 过 渡 态 化 合 物 
TL. 接着 ,TI 与 底 物 胺 发 生 配合 (amine coordination) ,形成 催化 剂 - 卤 代 芳 烃 - 胺 的 配合 物 过 
渡 态 T2, 继而 ,T2 在 碱 作 用 下 脱 去 质子 (deprotonation) ,形成 14-08 -T- B Re T3. T3 
经 过 还 原 消除 (reductive elimination) 生 成 芳香 胺 ,完成 一 个 催化 循环 . T3 除了 发 生还 原 消 
除 生成 芳香 胺 之 外 ,还 可 以 发 生 B-H 的 消除 反应 生成 芳烃 和 亚 胺 化 合 物 . 

Ar—NRR' 
LPd(0) ArX 
r Imine EN 氧化 加 成 


gue x 
Ti LPAI) 
ME PULS 


H 
LPd(1) ar B-H 消 除 


Tm 
— Re / ER 
去 质子 L—Pd(IDAr 

a: x 


图 915 反应 机 理 I 


机 理 CE 9-16) 则 认为 :在 使 用 某 些 配 体 的 条 件 下 ,氧化 加 成 产物 TI 会 优先 与 碱 反 
应 ,生成 含 氧 的 配合 物 过 湾 态 T2'. T2! 再 与 胺 反应 生成 名- 芳 基 - 胺 的 渡 态 T3', 最 后 经 还 原 
消除 反应 释放 出 产物 ,氧化 加 成 为 整个 反应 的 决 速 步 又. 
Ar 一 NHR 
LPd(O) 


potes 


x 
SEE < 一 一 一 LPddD e T3 — TI LPAI 
BH Ar 
消除 Tr 
HOBu-t ^ 
L—Pd() NaX 
NHR Bu-t 
图 9-16 反应 机 理工 


NaOBu-t 


250 第 9 章 ”芳香 族 取代 反应 

甸 催 化 的 芳香 族 取 代 反应 所 涉及 的 配 体 主要 有 单 齿 腾 配 体 ( 图 9-17)、 二 芳 基 取代 的 
P-P、N-P、P-O 双 齿 配 体 (图 9-18)、 二 茂 铁 类 配 体 (图 9-19) 和 卡宾 类 配 体 (图 9-20). 这 些 高 
位 阻 的 三 烷 基 腾 , 如 PG-Bo), 具有 很 好 的 催化 活性 ,但 对 空气 敏感 ,相反 联 荃 基 取代 的 单 齿 
腾 配 体 在 空气 中 能 稳定 存在 . 相对 于 单 齿 腾 配 体 ,整合 型 配 体 可 以 有 效 地 减少 因 B-H 消除 


E Lk Quo 


€ » P(r-Bu) 
~O 
ML cy 
图 9-17 ANE 


| 


QC. 
QO ` 


图 9-18 二 芳 基 取代 的 P-P、N-P、P-O XU Ur Ie fe 
Ly ™ Ly 9» Ly Us 
Fe Fe Fe 
m. Ln, 人 
DPPF DrBPF FcPPh, 


图 919 二 茂 铁 类 配 体 


Tor Cep 


图 9-20 卡宾 类 配 体 


至 今 ,通过 筛选 ,已 发 展 了 许多 包 催 化 的 取代 反应 . 芳香 氧化 物 要 比 碘 、 省 化物 活性 低 ， 
但 也 可 以 实现 名 催化 的 胺 化 反应 , 见 (9-101) 式 . 
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1% Pd-catalyst 
ee yos C] are 
15 eqiv KOHT (9-101) 
94% 


除了 全 氟 磺 酸 酯 外 ,一 般 的 芳 基础 酸 酯 的 反应 活性 不 如 卤 代 芳烃 ,一 些 高 位 阻 的 联 葵 单 
齿 腾 配 体能 有 效 地 促进 这 类 反应 的 发 生 , 见 (9-102) 式 . 


Pd(OAch 
TR 
cho-(. 》 osocn mO e "Or Q (9-102) 


whe oti 


PR, CH(CH), 


tom (NL Ņem, reca 
Rica, 


4g- — jM DU Ie 0k 00 AAE PE 3 PT 3c USER I I4 I V DL (9-103) R. 


1% mol (PhCN)PaCI, 
1% mol RE 
( N-osocis + NHÁCH,CH, ER (| V oe (9-103) 
74% 
NCHPIC(CH)h 


ligande T 


在 包 催 化 下 o AE f INT E E fa INT 9T DA AA BE OS AE R E AR BUM. KEK, A 
位 阻 的 双 蔡 配 体 在 实现 醇 的 取代 反应 中 是 有 效 的 , 见 (9-104) 和 (9-105) 式 . 
0.1% mol PKOAc), 


o o 
ILIN 1% mal 配 体 l4 Vd y (9-104) 
HC—C: -Ci + HO: — HC—C: i 
= p — — 


96% 


ao 
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2% mol Pd(OAch 
ZEN 2.5% mol rd 
HC- . /Br + HO(CH,}CH, ~ HC OC(CH);CH, (9-105) 


ligand= so P(-Buy. 
(CHYN 
OO 
SAR 
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几 基 化 合 物 是 一 大 类 非常 重要 的 有 机 物 , 因 而 它 的 化 学 性 质 和 反应 是 有 机 化 学 的 重要 
基础 之 一 . 在 本 章 ,我 们 将 讨论 某 些 与 次 基 功 能 团 有 关 的 化 学 反应 及 其 机 理 . 

痰 基 化 合 物 的 反应 可 按 两 种 基本 过 程 来 理解 . 一 种 是 将 弟 基 作为 路 易 斯 酸 ((10-1) 式 )， 
AHEHE GRELE DRA e 氢 原子 时 ) 作 为 布朗 斯 台 德 酸 ((10-2) 式 ). 从 本 质 上 看 ， 
这 两 种 过 程 都 是 由 洗 基 氧 原子 的 电 负 性 和 它 接受 负电 荷 的 能 力 所 引 起 的 . 狂 基 氧 原子 若 与 
质子 或 某 些 其 他 路 易 斯 酸 配 位 ,将 使 氧 更 加 亲 电 ,导致 更 有 利于 对 痰 基 碘 的 亲 核 进攻 入 氢 
的 移 去 ,因而 酸 和 碱 催化 是 糙 基 反应 的 中 心 议题 . 


Y — is ao 
x > +B— ` -— iz + BH+ 
X N- 4 (10-2) 
H 1 
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先 来 考察 这 样 一 个 可 道 反应 的 情况 , 即 亲 核 基 团 加 在 痰 基础 上 ,在 这 之 前 (或 同时 或 随 
后 ) 有 一 个 质子 加 在 氧 上 ,如 (10-3) 式 所 示 . 水 合 反应 就 是 这 种 情况 . 


OH 


NA 
C 一 0 + H-X = C (10-3) 
^ AN 
X 
10.1.1 水 合 反 应 
水 加 于 醛 和 酮 的 痰 基 上 形成 水 合 物 , 见 (10-4) 式 . 
R R OH 
bs N^ 
C 一 0 -H0— C (10-4) 
/ EN 
R: R OH 


Ri, R= HX 


平衡 常数 如 (10-5) 式 所 示 . 平衡 常数 对 酮 和 芳香 醛 来 说 都 远 远 小 于 1, 但 脂肪 醛 在 水 溶 
液 中 有 明显 的 水 合作 用 . 低级 脂肪 醛 、 握 代 脂肪 醛 的 平衡 常数 相 比 之 下 最 大 ( 表 10-1). 在 稀 
水 溶液 中 ,20C 时 ,99.9%% 的 甲醛 以 水 合 物 形式 存在 , 乙 醛 约 有 58% 水 合 ,而 丙酮 几乎 没有 
水 合 . 从 表 10-1 的 闪 基 化 合 物 平衡 常数 可 见 , 位 阻 大 的 和 推 电子 的 基 团 不 利于 水 合 ,而 拉 电 
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子 基 团 有 利于 水 合 ,因而 平衡 常数 与 塔 夫 脱 诱导 和 空间 参数 有 线性 关系 , 见 (10-6) 式 ,也 就 
RR, Do 为 正 值 ( 吸 电 子 基 ) 则 促进 水 合 ,本 E, 为 正 值 (位 阻 小 ) 也 促进 水 合 . 


_ [RiR:C(OH),] " 
K[H;0] = "[RRC—O] (10-5) 
lg(K/Ko) = 2.69]o" -1.3»]E, (10-6) 


但 水 合 -脱水 的 平衡 机 理 研究 集中 在 酸 碱 关系 以 及 水 分 子 的 加 成 和 消除 的 确切 变化 顺 
序 上 . 这 方面 研究 主要 依靠 醛 水 合 的 动力 学 来 阐明 其 机 理 细 节 . 


表 10-1 25'C M, ERE R, R;C—O + HO —R, R; C(OH); 的 近似 平衡 常数 


_ [R RS CCOED; ] [Ri R;CCOED;] 
muita K[H:0] = “TR ROOT ETA K[H10] = Tk ROOF 
H H 
N, w 
CO 2x10 C 一 0 0.71 
^ x 
H H,C—H;C 
H 
H N 
N HC co 
C—O 1.3 N t 0.43 
/ H~ 
HC / 
H 
H, 
HsC, N 
ES HC 
C—O 2x10 Az 0.24 
^ Hcc 
HC / 
HC 
H, Ci HC, 
N aN 
C—O 37 C 一 0 2.9 
Á / 
CIRC HC 
EN CIH;C 
co 2,8x 10 C—O 10 


这 类 反应 受 普遍 酸 和 普遍 碱 催 化 , 即 服从 布朗 斯 台 德 催化 定律 . 一 个 酸 催化 反应 ,如 果 
溶液 中 所 有 的 酸 , 如 HOC H, NO: , Hj O 在 动力 学 上 都 作出 了 贡献 , 则 称 为 普遍 酸 催化 . 如 


果 只 有 溶剂 的 共 罗 酸 的 贡献 ,如 Ht O, 则 称 为 专 一 酸 催化 . 普遍 碱 和 专 一 碱 催 化 的 定义 也 与 
上 类 似 . 


普遍 酸 催化 和 普遍 碱 催 化 反应 服从 布朗 斯 台 德 催化 定律 ( 见 (10-7) 式 和 (10-8) 式 ). 
lgk. = plgK +C (10-7) 
lgk. 一 algK, +C (10-8) 


RP k 为 速率 常数 , Ke 为 碱 性 常数 , K. 为 酸性 常数 ,a、B 为 催化 常数 (或 敏感 度 
常数 ). 


已 经 得 到 其 a、 8 值 的 化 合 物 及 其 a。、8 值 上 :HCHO, a = 0.24, 8— 0.40 ; CH;CHO, 
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a = 0,54, B = 0.45; cie deno a = 0.27, p= 0.50. 
普遍 酸 催化 意味 着 质子 转移 必须 发 生 在 决 速 步 .水 合 反应 通常 是 普遍 酸 催化 的 ,我 们 可 


写 出 其 可 能 的 反应 顺序 为 


Nu Nu 


HA 可 以 是 溶剂 或 某 些 其 他 酸 
如 果 亲 核 试剂 是 强 亲 核 的 ,中 间 体 1 应 相对 稳定 . 而 它 回 到 底 物 的 分 解 速率 k- 较 小 
(与 它 质 子 化 成 为 产物 的 速率 如 LHA] 相 比 ). 图 10-1(a) 表 示 这 种 情况 的 反应 进程 . 第 一 步 
是 决 速 步 , 无 酸 碱 催化 ;HT+ 在 第 二 步 加 上 去 ,因而 看 不 到 酸 催化 . 


反应 坐标 反应 坐标 
eY 


图 10-1 RARR RE AR E R, LITE ZI 


$101 水 合 反 应 和 酸 碱 催化 257 
对 于 亲 核 性 不 太 强 的 亲 核 试剂 ,中 间 体 1 将 较 快 地 分 解 为 底 物 ,此 时 &, zk[HAJ, 就 
不 再 有 真正 的 决 速 步 . 图 10-1(b) 表 示 了 这 种 情况 的 反应 进程 . 由 于 质子 转移 速率 常数 k 进 
入 整个 动力 学 公式 中 ,反应 显示 普遍 酸 催化 . 也 就 是 说 中 间 体 1 除非 被 酸 一 一 HA 捕获 而 质 
子 化 ,否则 它 将 迅速 地 逆转 成 底 物 . AEW CW. P. Jencks) 称 这 种 情况 为 强迫 催化 (catalysis 
enforced) ,因为 短 寿命 的 中 间 体 需要 强迫 催化 . 
图 10-1(c) 表 示 , 当 亲 核 试剂 亲 核 性 较 弱 时 , ki > [HA], 此 时 第 二 步 , 即 质子 转移 步 
是 决 速 步 . 中 间 体 1 快速 逆转 ,表现 有 普遍 酸 催 化 ,而 且 强 迫 催化 更 加 明显 . 
如 果 亲 核 试剂 更 弱 , 就 出 现 图 10-1(d) 情 况 . 中 间 体 1 不 能 独立 存在 , 亲 核 进攻 和 质子 转 
移 协同 发 生 . 此 时 普遍 酸 催化 也 将 发 生 ,反应 转变 成 一 步 反 应 , 见 (10-9) 式 . 


OH 
Noo emn NÝ A (10-9) 
7 AN 
10.1.2 同时 的 质子 转移 和 亲 核 进攻 
还 有 一 种 情况 ,水 分 子 进攻 在 加 基 碳 上 ,而 且 此 过 程 和 酸 催 化 剂 转移 一 个 H 到 装 基 氧 
上 同时 发 生 , 并 以 过 渡 态 2 作为 决 速 步 , 见 (10-10) 式 和 (10-11) 式 . 这 个 机 理 与 观察 到 的 普 
遍 酚 催化 一 致 . 应 注意 到 其 逆 过 程 为 专 一 酸 -普遍 碱 CSA-GB) 催 化 . 


mox YX-—o4na— M co +A- (10-10) 
? e ^N 
OH* 
N P aai 
A 
Or—H 
i 
2 
OH OH 
X PPE SN X + HA (10-11) 
OHs+ OH 


还 有 一 个 可 能 的 普遍 碱 催化 机 理 , 见 (10-12) 式 和 (10-13) 式 ,其 逆 过 程 是 专 一 碱 -普遍 
酸 (SB-GA) 催 化 . 


N 慢 NZ 
B+HOH+ C—O — C -FBH* (10-12) 
/ ON 
OH 
[^n OH 
NA A 
C +BH = C +: B (10-13) 
ZIN AN 
OH OH 


质子 转移 和 亲 核 进攻 同时 进行 的 机 理 , 有 助 于 解释 观察 到 的 布朗 斯 台 德 催化 定律 系数 a 
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U Ziom 0P. 


W102 酸 的 相对 强度 对 质 于 转移 速率 的 影响 
用 HA 十 HT n A+ HB 再 的 简单 质子 转 


移 的 速率 的 对 数 作为 HA 和 HB 酸 的 相对 强度 
的 函数 , 当 平衡 偏向 右边 (ApK,。 为 正 值 ),k 是 
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的 行为 . EROM. Eigen 发现, 氧 原子 
之 间或 氧 原子 与 氮 原 子 之 间 的 简单 质 
子 转移 速率 , 受 两 种 酸 的 相对 强度 变化 
的 影响 (图 10-2). 在 反应 (10-14) 式 中 ， 
假定 酸 HA 的 结构 的 改变 会 导致 它 的 
强度 变化 ,但 HA 实质 上 仍 保持 比 HB 
强 . 若 HA 的 酸性 远 强 于 HB, 则 从 
HA 转移 H* 8| B- 是 扩散 控制 步 (二 
kx 102L。mol-1s-:), 并 将 不 随 
HA 改变 而 改变 . 从 布朗 斯 台 德 催化 定 
律 来 看 ,速率 与 酸 强度 无 关 , 即 a 二 0 
(图 10-2 中 如 曲线 的 右 部 ). 若 当 k = 
Eas lgka 与 ApK, 将 成 线性 关系 ,其 
斜率 为 一 1, 因 此 8 — 1( 图 10-2 red 


扩散 控制 步 , a — 0 ! 当 平衡 偏向 左边 (ApK, 为 
负 值 ),k-! 是 扩散 控制 步 , p= 0 


边 ,k-! 曲 线 的 直线 部 分 ). 


ki 
HA +B «t ACE HB (10-14) 
m 
lgh — igk- = lgK = 1g kee = ApK。 (10-15) 


艾 根 的 数据 指出 :如 果 决 速 步 是 氧 之 间 的 简单 质子 转移 ,而 且 如 果 催化 剂 HA 是 一 个 
比 质子 化 作用 物 HB 强 得 多 或 弱 得 多 的 酸 , 则 关联 速率 k 和 催化 剂 强度 Kou, 的 a 应 分 别 
为 0 和 1. 而 当 两 个 酸 强 度 相仿 时 ,a 应 为 介 于 0、1 的 中 间 数 值 . 

在 痰 基 化 合 物 的 反应 中 ,发 现在 相当 广 的 酸度 范围 内 催化 剂 的 < 在 0 和 1 之 间 ,并 为 一 
个 常数 , 羔 基 水 合 反 应 就 是 这 种 情况 ,其 原因 是 ,在 这 些 反 应 中 ,有 某 些 其 他 过 程 和 质子 转移 
同时 发 生 . 

图 10-3 表示 了 一 个 协同 加 成 和 质子 转移 的 能 量 面 图 . 其 平面 投影 图 如 图 10-4 ron. 


N 
B 10-3 Nux “C 一 0 的 加 成 和 从 HA 转移 质子 的 协同 过 程 的 能 量 面 图 
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F s 
Se-ón + A-+ Nu C~ EN Nx 
^ 一 一 增加 /Nt 


图 10-4 图 10-3 的 平面 投影 图 


% 
协同 的 HA 质子 转移 和 Nu 加 到 “C 一 9 上 的 最 低能 量 途径 ,应 该 是 从 RR 角 直 接 到 PP 


fü. 若 增 加 HA 强度 ,相当 于 升 高 顶 边 RQ 的 能 量 , 即 相当 于 降低 底 边 SP 的 能 量 , 使 过 渡 态 
* 力 转移 到 * 力 .在 新 的 过 渡 态 中 , COH 距离 未 变 ,而 CNu 距 离 增加 了 , 即 在 反应 进程 


N 
中 , 当 Nu woogie, H 已 接近 0—0 的 氧 原 子 了 . 


将 布朗 斯 台 德 系 数 a 和 反应 坐标 图 相关 联 , 我 们 就 可 以 把 a 作为 过 渡 态 上 质子 位 置 的 
度量 , 即 相当 于 图 10-4 中 从 尺 角 变 到 S ffi so 值 从 0 变 到 1. 

当 a->0(HA 很 强 ) 时 , 即 在 质子 转移 程度 很 小 时 就 已 达到 过 渡 态 ,这 是 早期 过 渡 态 (图 
10-5(a)). 34 a-*1CHA 很 弱 ) 时 , 即 在 质子 接近 于 完全 转移 时 才 达 到 过 渡 态 ,这 是 后 期 过 滤 
态 ( 图 10-5Cb)). 


[ A-H-o—c Į [ A_H-0=C 了 
DUNT Bmw 
i au ; Pa 
è a 
REER ERER 
(a) [0] 


图 10-5 HAÍAREM,OEUSMERE 
(a) 早期 过 渡 态 示意 图 ; (b) 后 期 过 渡 态 示意 图 


然而 ,在 质子 转移 和 亲 核 加 成 同时 进行 的 过 程 中 ,a 只 是 在 过 渡 态 时 质子 转移 程度 的 度 
量 ( 即 图 10-4 中 顶部 到 底部 的 坐标 位 置 ) ,而 不 是 Nu 与 C 键 合 程度 的 度量 ( 即 图 10-4 中 左 
边 到 右边 的 坐标 位 置 ). 
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增加 酸 的 强度 ,将 使 * p 移 到 x*p. 这 时 ,虽然 有 过 渡 态 结构 上 的 较 大 改变 ( 即 Nu 与 


>eo 的 距离 有 改变 ) ,但 质子 转移 程度 的 改变 是 小 的 ,因此 a 值 的 改变 也 是 小 的 ,从 而 说 


明了 , 随 着 催化 剂 酸度 改变 ,实际 观察 到 的 a 值 变 化 要 比 预 期 的 慢 . 

10.1.3 布朗 斯 台 德 的 a 和 催化 常数 作为 过 渡 态 位 置 的 度量 

a 和 有 的 大 小 是 衡量 在 过 渡 态 时 质子 转移 的 程度 ,也 等 于 是 衡量 过 渡 态 沿 着 质子 转移 
反应 坐标 的 位 置 尺度 . 在 反应 (10-16) 式 的 极端 情况 , 即 当 HX 是 比 HY 弱 得 多 或 强 得 多 的 
酸 时 ,按照 哈 蒙 德 假说 ,反应 坐标 图 应 如 图 10-6 和 图 10-7 所 示 . 


HX +Y =X 十 HY (10-16) 


HX+Y- 


自由 能 
自由 能 


a 
es M 
z-0 sess zel z-0 zmz% z=] 
反应 坐标 反应 坐标 
图 10-6 X HX Rit HY AAS HR, 图 10-7 ží HX 是 比 HY 强 得 多 的 酸 时 ， 
质子 转移 (10-16) 式 的 反应 坐标 图 质子 转移 (10-16) 式 的 反应 坐标 图 


当 HX 是 比 HY 弱 得 多 的 酸 时 , 则 出 现 后 期 过 滤 态 (图 10-6). MARBH z^ ~ 1 时， 
使 自由 能 G, 改变 的 产物 结构 上 的 小 变化 ,将 使 过 渡 态 自由 能 G^ 起 类 似 变 化 ,但 底 物 自由 
能 G? 的 改变 则 对 G* 影响 很 小 . 这 一 情况 相当 于 逆反 应 是 扩散 控制 的 , 即 对 应 于 图 10-2 中 
a=1, p= 0 的 情况 . 

在 另 一 个 极端 , 当 HX 是 比 HY 强 得 多 的 酸 时 ,此 时 过 渡 态 的 z^ 0, 其 AG? ~ AG" 
(G^ i G: 决定 ,与 G; 无 关 ). 这 种 情况 的 正 反应 是 扩散 控制 的 ,相当 于 a — 0, p= 1. 

如 果 设 3 表示 有 关 分 子 结构 变化 所 引起 的 热力 学 量 的 改变 , 则 图 10-6 和 图 10-7 可 用 a 
和 有 8 作为 G* 与 Gr 和 Gs 相关 的 参数 ,用 (10-17) 式 粗略 地 定量 描述 . 


aG* = a3 G +8IG? (0-17) 


式 中 0<a<1,0<p<1( 若 a=1, B=0, 则 3G* = a2G; .G; 的 改变 将 使 G* 起 相 
应 的 变化 .车 a = 0, p= 1, M 2G* = p 3G, Gh G 决定 ). 可 以 假定 8= 1 一 a, 并 记 住 
这 些 关 系 : AG* 一 人 一 G RI AC —G; —Gi. 从 (10-17) 式 两 边 都 减 去 9G? , 则 得 (10-18) 式 ， 
经 整理 得 (10-19) 式 . 据 前 面 提 到 的 关系 ,得 到 (10-20) 式 . (10-20) 式 与 布朗 斯 台 德 催 化 定律 
类 似 . 它 稍 作 变 换 即 可 转化 为 布朗 斯 台 德 催化 定律 . 
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aG< 一 3G? 一 aaG? 十 (1 一 a)3G? 一 2G? (10-18) 
aG — 3G; —a(2G; —3Gi) (10-19) 
aAG* = a3 AG (10-20) 
AGY — AGY = a( AG} — AGS) 0-21) 


(10-20) R 5 (10-21) A Z 4 — SK. Bd — AG = 2. 303RTIgK, — AG" = 2, sos (RTIgk 


一 RTIg KT ,代入 (10-21) 式 可 得 到 (10-22) 式 . (10-22) 式 整理 即 得 (10-23) 式 . 这 与 布朗 斯 


台 德 催化 定律 相当 . 
lgk, 一 1g& = a(lgK, — lgK,) (10-22) 


igk, = algK, + lgC (10-23) 


从 上 可 以 得 出 结论 :a 可 解释 为 测量 过 渡 态 位 置 的 标准 ,这 是 和 哈 蒙 德 假说 一 致 的 . 这 
说 明 布朗 斯 台 德 系数 a 能 直接 用 作 反 应 坐标 图 中 的 质子 转移 坐标 (图 10-4 的 纵 坐 标 ,R 角 
a —0,Sflia — D. 
篇 克 斯 提出 ,Nu 进攻 轴 ( 即 图 10-4 水 平 轴 ) 的 参数 是 B。. 用 类 似 的 推导 可 得 (10-24) 
式 . 这 个 关系 式 不 能 广泛 应 用 ,因为 对 碳 的 亲 核 性 与 对 质子 的 碱 性 并 不 完全 一 致 . 不 过 ,对 一 
系列 有 相似 结构 类 型 的 Nu, 特 别 是 有 相同 亲 核 原子 的 Nu, 该 关系 式 还 是 令 人 满意 的 . 
lgks, = BulgK,ns + lgC’ (10-24) 


10.1.4 普遍 酸 催 化 中 机 理 的 模糊 性 

我 们 已 经 假定 ,普遍 酸 催化 意味 着 从 酸 催化 剂 到 作用 物 的 质子 转移 是 包含 在 决 速 步 中 
的 ,如 图 10-8 机 理工 所 示 . 但 图 10-8 中 机 理 五 所 示 则 首先 是 快速 平衡 ,生成 作用 物 的 共 因 
酸 ,接着 在 决 速 步 中 质子 从 质子 化 的 底 物 转移 到 催化 剂 的 共 轰 碱 上 . 这 个 机 理 也 显示 普遍 酸 
催化 . 虽然 机 理 开 实质 上 是 专 一 酸 -普遍 碱 (SA-GB) 催 化 ,但 在 动力 学 上 无 法 区 别 这 两 种 机 
E 


机 理工 (类 型 e) WA N n) 
OH N ES 
2S h NA C—O +HA== C—OH+ 十 A- 
0—0 HATH Orga c 十 A- ^ 快 ~ 
/ Non s sH+ 
S PH* OH 
N a MONA 
OH OH C—OH* -A^-H,0—— C +HA 
Ww BN y "7x 
ps *AVT UC +HA OH 
OH OH SH* P 
PH* P 
速率 = LSILHAJEH:0] 3E =i [SH* ][A- ][LH:O] 
因为 su: =x ESHA] 
LA] 
所 以 速率 = 如 K[S]LHA]LH:O] 


图 10-8 质子 转移 包含 在 决 速 步 中 的 两 种 机 理 
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N 
AI EILE T RE rh , AEEA i—i H+ A 0 ENA IL HREH 


中 ,催化 剂 从 Nu 接受 一 个 H* ,因而 区 别 机 理工 和 开 的 一 种 可 行 方法 是 要 看 各 种 亲 核 试剂 
对 阁 基 酸 催 化 加 成 时 a 的 变化 倾向 . 

机 理工 是 普遍 酸 催化 , 它 的 速率 对 催化 剂 HA 的 酸性 更 敏感 . 当 加 入 更 亲 核 的 Nu 时 ,a 
应 随 之 降低 . 因为 增加 Nu 的 亲 核 性 相当 于 升 高 RS 边 的 能 量 ,使 过 渡 态 从 * 移 到 * ', 并 降 
IET a 值 ( 图 10-9). 


co +HA+NoH NA 
^ amo R 


veros C-NuH EX lad 
bs. - 一 一 
D ond 十 A- 十 NuH 增加 NuH 


图 10-9 机 理工 中 , 决 速 步 的 反应 坐标 平面 投影 图 


机 理 J 是 专 一 酸 - 普 遍 碱 催化 , 它 的 速率 对 催化 剂 的 共 示 碱 AC 的 碱 性 更 敏感 . 当 加 入 更 亲 
核 的 Nu 时 ,8 应 随 之 降低 , 即 a( 因 a = 1 — 8 将 增加 .因为 增加 Nu 的 亲 核 性 相当 于 升 高 左面 
一 条 边 的 能 量 , 这 将 使 过 渡 态 从 * 移动 到 * ,而 降低 了 8, 这 等 于 增加 了 a 值 ( 见 图 10-10). 


S E 
ou +NaH+A P, 


Nu 一 H EN 


Belg P' 
C—Nw EX hd 
N » C +HA 
An 十 Ne- 十 HA 增加 AN 


图 10-10 在 机 理工 中 , 决 速 步 的 反应 坐标 平面 投影 图 
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N 
实验 证 明 ,a 随 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 增加 而 减 小 , 即 Nu 对 “C 一 9 加 成 是 遵从 真正 的 普 


遍 酸 催化 机 理工 (类 型 e) 的 . 表 10-2 是 这 种 情况 的 实验 数据 . 

另 一 个 区 别 机 理工 和 开 的 方法 ,是 应 用 特定 的 反应 . 例如 ,在 图 10-8 中 , 正 反应 的 速率 
用 一 个 实验 测定 的 速率 常数 来 鉴别 , 则 机 理工 的 kan EF k OLE M HY kx 等 于 ELK TRE 
斯 指出 ,HCHO KA H HOAc 催化 ) 反 应 速率 常数 是 57L。mol-:。s :(kxa), 而 天 却 约 
小 于 2.9 X 107, 因此 如 果 机 理工 是 正确 的 话 ,ki 必须 大 于 57/2.9 X 10* ~ 2 X 
10* L + mol! * s^ C xg = ki K) .而 用 硼酸 催化 的 相应 值 ki 将 必须 大 于 10" L * mol + 
s-1, 这 将 超过 扩散 -控制 的 速率 (10"L。mol-:。s-:). 显然 这 是 不 可 能 的 . 这 个 证 据 提供 了 
对 机 理工 的 强 有 力 的 支持 . 


5102 对 CComRMSRKGNeR a 与 No 的 碱 性 的 关系 


亲 核 试剂 pK,CNuH* ) Li * a 
? 
HOO- 11.6 CIC H,C—H o 
i 
RS- 10 CH,C—H 0 
o 
PhNHNH; 5.2 pr bn 0.2 
j j 
Hi;N—C—NH; 9.2 CH,C—H 0.45 
1 
RSH 一 ? CH,C—H 0.7 
? 
HOOH -7 ClceH 一 C 一 H 1.0 


酚 缩 醛 ( R = 芳香 基 ) 的 水 解 是 普遍 酸 催化 ,但 对 其 机 理 的 理解 存在 着 一 定 的 模糊 性 . 
该 反应 的 反应 速率 受 阁 基 上 的 取代 基 、 离 去 基 和 催化 剂 的 影响 .有 人 认为 这 三 者 都 包含 在 一 
个 协同 的 过 渡 态 中 ， 见 (10-25) 式 . 


` OMe 
Ar 一 CH Ar — ACHeÓMe-- Ar OH+ A- eio ArcH 
$e Na (10-25) 
S 


AS- 


TEXX — AR rh, SREE E BSc T MCA (EXEC. 当 增加 催化 剂 (HA) 的 酸 
强度 也 促进 反应 . 然而 Ar O— rp 353 E ARAE B0 BOE E T E [UE Bl ERIR DO ne K f E , BI HE 
电子 基 和 吸 电 子 基 都 促进 反应 . 这 个 反应 的 进程 能 用 CO 键 断裂 的 程度 和 从 催化 剂 转移 
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质子 到 缩 醛 的 程度 来 描述 . 
一 个 极端 情况 是 ,在 C—O 键 裂解 以 前 , 缩 醛 已 全 部 质子 化 ,这 相当 于 专 一 酸 催化 ( 见 
《10-26) 式 ). 
JM a Me " 
Ar cHU ACH, ArCH 一 OMe +Ar'OH (10-26) 


十 
OHAr 
在 另 一 极端 情况 下 , 芳 氧 基 能 从 未 催化 步 分 裂 出 来 ,然后 在 酚 上 质子 化 , 见 (10-27) 式 . 
OMe 4 » 
AH — ArCH—OMe --Ar'O- EArOH (10-27) 
“oar H 
用 三 维 空间 的 能 量 反应 坐标 的 投影 图 表示 如 下 (图 10-11 和 图 10-12). 24 55 TER RR E BT 


芳 环 上 有 推 电子 基 时 ,稳定 了 中 间 体 ArCH 一 上 OMe， 使 图 10-11 中 的 过 渡 态 位 置 从 *p 移 
至 * 汉 ,其 结果 是 减少 了 在 过 渡 态 中 质子 的 转移 程度 . 这 反映 在 布朗 斯 台 德 。 值 的 变化 上 : 


ACH +HA coi ArCH=ÖMe+ 
ArO-+HA 
n 
ArCH-ÓMe-- 


^ ÖMe 
ArCH=-ÔMe+ 
ACH HA C 一 0 分 型 
SS ArO- 十 HA 
[^ 
x 
f 
转 
移 
Me M] ArcH=ÔmMe + 
ArCH ArOH+A- 
、\ 
OHAr 


图 10-12 增加 酸 偿 化 剂 强度 时 的 反应 坐标 平面 投影 图 
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a 值 从 间 硝 基 葵 甲醛 甲 基 葵 基 缩 醛 的 1 降低 到 对 甲 氧 基 类 似 物 的 0. 7. 
当 增 加 酸 催化 剂 的 强度 时 , 则 使 过 渡 态 的 位 置 移 至 "p. 在 该 过 渡 态 中 ,有 较 少 的 C 一 O 
键 分 裂 ,因而 在 痰 基 上 有 较 少 的 正 电荷 . 这 再 次 证 实 了 哈 米 特 p 值 的 预测 结果 , 即 p 值 从 三 
甲 基 乙 酸 的 一 3. 0 降 至 氧 乙酸 的 一 1. 8( 以 间 位 取代 基 甲 醛 甲 基 荃 基 缩 醛 为 计算 基准 ). 


$10.2 其 他 简单 加 成 


10.2.1 与 氰 化 物 和 亚 硫 酸 盐 的 加 成 


氢 氰 酸 对 醛 、 未 阻碍 的 脂肪 族 酮 或 芳香 基 烷 基 柄 的 加 成 ,与 水 合 反 应 类 似 ,是 一 种 简单 
加 成 . 1903 年 发 现 ,反应 速率 与 CN 的 浓度 有 关 , 见 


WE z 
(10-28) sk. 反应 机 理 如 图 10-13 所 示 . HEN EASRA FCN D 
Or 
速率 一 4 N-o Joa (10-28) Noo cu AI [^] 
x ^ ZR 
CN 是 一 种 强 的 亲 核 试剂 ,加 成 步 (@ 步 ) 的 逆反 。 o ox 
应 与 最 后 的 质子 化 (@ 步 ) 相 比 是 慢 的 ,因而 加 成 步 无 ING Lua PEG ua 
需 催化 ,也 观察 不 到 普遍 催化 . 但 因 需 预先 的 平衡 来 产 ”人 Noy ^ NoN 
Æ CN ,所 以 有 专 一 碱 催化 . o 
这 种 简单 加 成 也 是 有 利于 醛 的 , 见 (10-29) 式 . S 
图 10-13 CT 对 “CO 加 成 的 机 理 
OH 
eo +H N aoa» 


CN 


从 表 10-3 8] o OPAC Bk HE TAE EAE, IOS E FE T en T OE. 另 
外 ,大 的 取代 基 使 转变 到 四 面体 的 过 渡 态 更 拥挤 ,因而 也 使 平衡 常数 降低 . 


BN EN Pos 
表 10-3 RE Pond 十 HCN 一 一 < 的 平衡 常数 (96% EtOH,20C ) 
R, R: CN 
R R: K 
GHs H 220,236 
PCH — CH H 110,114 
PCHO—G H. H 32.7 
PNO: —C H, H 


1820 
0.77 
33 
38 

65 


Cs Hs CH, 
CH; 
CH; 
CH; 


CH; 32 
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(GRR) 


o 1.17 


亚 硫 酸 根 离子 对 醛 和 未 阻碍 的 酮 也 能 进行 简单 的 加 成 (图 10-14). 平衡 常数 K 值 仍 是 
对 醛 的 加 成 比 对 酮 的 大 ,并 且 K 与 塔 夫 脱 参数 o" 有 关 . 


OH OCH, 
"v ena ocn uso; +A- v Ha S ocu, uso; +A- 
ÁN "a ^N 72 
SO; SO 
oa +A- 世 、o-o + HA Sc—écu, 22 Seco +CH;OH 
^ ^ PA t 
图 10-14” 亚 硫酸 根 加 成 物 分 解 时 的 机 理 ( 类 型 n) 图 10-15 甲 氧 基 类 似 物 的 分 解 
在 低 pH 值 时 , 若 以 加 成 物 分 解 为 亚太 
SUOR p AOE 酸根 和 几 基 化 合 物 的 方向 来 研究 , 则 反应 受 
人 Be ^ 普遍 酸 催化 . 按 该 方向 ,反应 的 机 理 是 真正 的 
So; Sor 普遍 酸 催化 , 见 图 10-14, 即 是 类 型 n, 而 不 是 
A Vaso uf. 类 型 e. 这 个 结论 来 自 加 成 物 的 分 解 和 其 甲 
A. ua f079- HB +SO ” 氧 基 类 似 物 的 反应 之 间 有 相似 的 布朗 斯 台 德 
SO; a 值 .动力 学 同位 素 效应 和 取代 基 效 应 (图 
图 10-16 pH 值 大 于 3 时 , 亚 硫 酸 根 10-15). 这 是 因为 甲 气 基 类 似 物 中 的 CH 一 
加 成 物 的 分 解 占据 了 一 个 质子 的 位 置 ,使 得 HA 转移 H+ 


只 有 一 种 选择 , 即 转移 到 一 SO 上 去 ,最 终 
使 得 甲 氧 基 类 似 物 的 分 解 只 能 取 类 型 ,而 不 是 类 型 e 的 方式 . 
在 pH 值 大 于 3 时 ,第 一 步 是 专 一 碱 催化 ,第 二 步 是 受到 与 BH 相连 的 弱酸 催化 (图 
10-16) ,这 已 由 布朗 斯 台 德 B 值 为 0. 94 证 实 . 
亚 硫 酸 盐 加 成 物 已 被 实验 所 证 实 , 经 拉 曼 光谱 和 同位 素 效应 证 实 , 加 成 物 是 3, 而 不 是 
4. 也 就 是 说 ,加 成 物 是 较 软 的 硫 中 心 ,而 不 是 较 硬 的 氧 与 碳 结合 . 


Ra OH Ri, OH 
NA NC 
rd t a ZN "4 
R  s—O R è OS 


ô- o- 


3 4 
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10.2.20 金属 有 机 化 合 物 和 和 揽 化 物 的 加 成 
有 机 金属 化 合 物 RM 是 强 的 软 路 易 斯 碱 与 硬 的 金属 离子 路 易 斯 酸 结合 的 产物 . 它 与 


0 结合 时 ( 见 (10-30) 式 ) ,生成 低能 量 的 键 合 状态 ,通常 平衡 常数 非常 大 ,加 成 实际 上 
EXE 


Ra R, _O-M+ 
RM+ co x (10-30) 
AUN 
R: R ë R 


格 氏 试剂 对 酮 的 加 成 ,已 有 较为 详细 的 研究 工作 . 一 种 机 理 是 极 性 机 理 , 见 (10-31) 式 . 
RMgX 中 的 R 进攻 阁 基 碳 ,直接 生成 烧 氧 基 镁 盐 . 这 与 别 的 酮 - 亲 核 试剂 加 成 类 似 . 例如 ， 
CH; MgBr 与 丙酮 反应 就 属于 这 一 类 . 


p 
c= 0: ——e-R—C—Ó:-Mg* ^ 
NEU I - e * (1031) 


另 一 种 机 理 称 为 单 电子 转移 机 理 (SET 机 理 ), 这 是 自由 基 反 应 机 理 . RMgX 只 转移 一 
N 
个 电子 给 “C 一 0 (图 10-17) , fn (CH; ),C MgBr 5 ZÆ UL 53 JC 4h 3ESE BR OV. 自由 基 


R。 和 酮 基 自 由 基 负 离子 5 及 其 络 合 的 Mgt 是 在 溶剂 笼 中 配对 的 . 若 自由 基 相 互 结合 , 则 得 
到 与 极 性 机 理 一 样 的 产物 . 但 自由 基 也 可 能 逸 出 溶剂 逢 ,产生 其 他 产物 ,如 从 溶剂 夺取 质子 
生成 RH 或 生成 耦合 产物 6. SET 机 理 能 解释 这 些 典 型 的 副 产 物 ,如 生成 1,2- 加 成 物 之 外 还 


生成 1,6- 加 成 产物 R Yc 、. 频 哪 醇和 RHC 图 10-18). 


N UK NS a 
RMgX 十 7079 R-+ Poa Mg*X 


Neue lx 
Rok Cd Me! x ——— 和 X 


| 
XMg*:0:7 ~:0:Mg* X 
6 


AN 
图 10-17 RMX 只 转移 一 个 电 于 给 “C 一 0 的 SET 机 理 


TE SET 机 理 中 ,过 渡 金 属 离子 ,特别 是 铁 作为 杂质 存在 于 镁 中 而 制 得 的 格 氏 试剂 ,会 催 
化 这 种 单 电子 转移 . 
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RMgX+PhiC=0 =— Ph:C = O, RN " 
* 
Mg, 
N, N, 
R x r X 
chat GET 中 间 体 ) 


1,2- 加 成 物 (正常 加 成 ) 


Cp 


7 


[PhC—OMgX--R * 二 -1,6- 加 成 产物 


频 哪 醇 十 RH 
JAHR UL 


图 10-18 按 SET 机 理 产 生 的 典型 副 产 物 


另外 , 极 性 机 理 和 SET 机 理 的 竞争 ,将 取决 于 酮 的 还 原 电位 和 RMgX 的 氧化 电位 , RR 
的 还 原 电位 高 .RMgX 的 氧化 电位 高 ,有 利于 极 性 机 理 ;反之 , 酮 的 还 原 电位 低 .RMgX 的 氧 
化 电位 低 , 有 利于 SET 机 理 . 

首 基 化 合 物 与 金属 氧化 物 LiAIH, 、NaBH', 等 反应 的 机 理 ,在 细节 上 尚未 完全 和 弄 清 ,但 
反应 的 基本 过 程 是 氧化 物 进攻 阁 基 碳 . 

由 于 在 醚 溶剂 中 氢化 物 试剂 的 聚集 和 离子 对 的 形成 ,在 加 成 中 阳离子 的 作用 以 及 氧化 
So Cn AIH, , TBH) P 4 个 氢 与 痰 基 化 合 物 加 成 ,发 生 了 一 系列 反应 ,致使 反应 复杂 化 . 

在 乙 醋 中 ,LiAlIH4 浓度 高 于 0. 3mol + IL 一时 , 它 大 部 分 以 二 聚 体 存在 ,但 在 低 浓 度 时 为 
紧密 离子 对 . 

TE Vu A Uk M rp, LiATH, 在 高 浓度 时 以 三 重 离子 存在 (Li* AlH Lit 和 AlH LiAlH7 ); 
在 低 浓度 时 ,以 溶剂 分 隔离 子 对 形式 存在 , 在 乙醚 和 四 和 氧 叶 顺 中 还 原 酮 的 动力 学 与 氨 化 物 离 
子 对 和 酮 的 双 分 子 反 应 一 致 . LiATH, 和 LiAID, 的 动力 学 同位 素 效应 为 ka/ko = 1.3, 这 说 
明 有 一 级 同位 素 效应 和 二 级 同位 素 效应 混合 在 一 起 ,好 像 氢 化 物 的 转移 在 决 速 步 中 有 一 个 
不 对 称 的 (可 能 是 早期 的 ) 过 渡 态 . 


R, 0 
CI NISI NE | e ST" 


H-A H 
- 
Na 
8 9 


LiAIH, 的 正 离子 在 反应 中 起 着 重要 作用 . 在 络 合剂 穴 状 配 体 (cryptand)8 存在 时 ,由 于 
它 对 Li 专 一 性 的 络 合 , 若 企图 用 LAH, 还 原 时 则 不 发 生 反应 . 如 果 从 其 他 来 源 加 入 更 多 
的 Li* 离 子 , 则 活性 可 恢复 . 这 些 结果 说 明 , 在 过 渡 态 中 氧 与 Li’* 络 合 ,同时 AH 转移 氨 ， 
如 过 渡 态 9 所 示 . 

10.2.3 ”加 成 的 立体 化 学 

金属 有 机 化 合 物 和 氢化 物 对 具有 手 性 中 心 的 分 子 进行 加 成 , 则 可 能 形成 两 个 异 构 体 , 此 
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时 加 成 有 立体 选择 性 , 即 一 种 异 构 体 比 另 一 种 异 构 体 生成 得 多 一 些 . 
克拉 姆 根据 构象 分 析 曾 提出 一 种 加 成 的 模型 ,并 作 了 合理 的 解释 . 按照 克拉 姆 规则 , 当 
REH a-C 原子 是 个 不 对 称 中 心 时 ,加 成 总 是 主要 从 小 基 团 一 侧 的 平面 进行 (如 10 所 示 )， 
而 11 所 示 的 进攻 不 占 优势 ,因此 加 成 具有 立体 专 一 性 . 


z 
on 
€ 
v 


|l----RM RM--- 


10 n 
L, M, S 分 别 代表 大 ,中 ,小 基 团 


卡拉 巴特 索 斯 (G. J. Karabatsos) 提 出 了 这 个 理论 的 更 新 的 说 法 . 用 NMR BESERERUM 
的 膨 , 发 现 12 是 一 种 能 量 最 低 的 构象 ,所 以 认为 当 金 属 有 机 化 合 物 和 和 氢化 物 对 阁 基 加 成 时 ， 
关 基 氧 将 与 进攻 试剂 的 亲 电 部 分 络 合 ,13 将 是 优势 构象 . 如 果 a-C 上 有 三 个 不 同 的 取代 基 
L, M 和 S( 分 别 代表 大 、 中 ,小 ), 则 过 渡 态 最 低能 量 的 两 个 构象 14 和 15 导致 两 个 可 选择 的 
非 对 映 异 构 体 A 和 B( 其 中 R 与 S 在 两 个 构象 中 都 处 于 交叉 位 ). 因为 14 有 一 个 M 一 O 相 
互 作用 ,而 15 却 有 一 个 L 一 O 相互 作用 ,故而 14 能 量 低 , 两 个 非 对 映 体 的 比例 是 A/B > 1. 
卡拉 巴特 索 斯 模型 的 预测 与 克拉 姆 早期 模型 符合 ,而 且 更 为 成 功 . 


^on MR 

o 

l [ 

H H c 

Y pd ^n x Pd Su 

a<] "7 
R R 

12 13 

M-R 
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非 对 映 体 比例 A/B > 1 


金属 氢化 物 对 环 酮 加 成 的 立体 化 学 ,目前 仍 是 个 使 人 困惑 的 问题 . LiATH 对 4-0 T 3E 
环 已 酮 的 加 成 生成 大 约 90% 反 式 叔 丁 基 环 已 醇 ( 见 (10-32) 式 ). 


LiAIH, 
u * Nes r 
H 
10% OH 
LiAIH, eve L^ 
canc Lg H i (10-32) 
H H 9 H 
H 
+ (CHajaC、 
H 10% 


但 令 人 奇怪 的 是 ,氢化 物 从 位 阻 较 大 的 a 轴 方 向 进攻 占 优势 (从 a 轴 进 攻 3 位 直立 氧 有 
阻碍 ). 另外 ,对 3,3,4- 三 甲 基 环 已 酮 的 还 原 ,从 。 键 方向 进攻 (位 阻 较 小 ) 占 优势 ,e 键 方向 
进攻 生成 的 产物 占 80%( 见 (10-33) 式 ). 


LiAIH4 
es y 
H p 人 am H 
LiAIH, 
HC, H , Hic. cn; 
3 
H (10-33) 
80% H 
oH 
+ HC, 
1 
E 20% 


多 本 (W. G. Dauben) 等 人 认为 , 环 已 酮 的 加 成 可 受 空间 进入 控制 (steric approach 
control) 和 产物 生成 控制 (product development control) ,如 图 10-19 所 示 . 当 R' 较 大 时 ,如 
格 氏 试剂 和 LiAIH(OCHs): ,或 者 3 位 的 a 键 上 R 较 大 时 ,R' 从 位 阻 较 小 的 方向 进入 ,出 现 
(10-33) 式 的 情况 ,此 即 为 空间 进入 控制 . 当 R' 较 小 时 ,如 LiAIH, ,或 者 3 fira SE ERU R 较 
小 时 ,R' 从 a 键 方向 进入 ,生成 。 键 醇 ,出 现 (10-32) 式 的 情况 ,此 即 为 产物 生成 控制 . 多 本 还 
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假定 空间 进入 控制 有 早期 过 渡 态 ,而 产物 生成 控制 有 后 期 过 渡 态 . 然而 ,有 人 指出 ,由 于 氢化 


物 、 金 属 有 机 化 合 物 的 加 成 反应 是 高 度 放 热 的 ,预计 过 渡 态 应 为 早期 过 渡 态 ( 似 反应 物 ) ,而 
产物 生成 控制 却 值 得 怀疑 . 


RR o RR OH 
E 
cuc D e ene LH 
H H 
HH so HH R 
rA Eu rA m 
H H 


图 10-19 环 己 酮 加 成 的 可 能 机 理 
空间 进入 控制 ,(a) 途 径 ; 产 物 生成 控制 ,(b) 途 径 


LAS. LO H OH 
S —- ze (10-34) 
17 


16 


LiAIH 一 9 i 
Ar = Or (10-35) 
H H 


18 19 


例如 ,7- 降 冰片 酮 16 是 个 没有 位 阻 的 酮 ,按照 多 本 的 假设 , 它 应 受到 产物 生成 控制 . 因 
此 ,假如 有 一 个 外 向 甲 基 引 入 ,如 18 所 示 , 则 因为 LiAIH, 可 从 两 边 进 攻 16, 生 成 同一 个 化 
合 物 17, 而 LiAIH, 进攻 18, 从 外 向 甲 基 所 在 方向 进攻 受阻 ,所 以 19 的 生成 速率 应 比 17 生 
成 速率 的 一 半 还 要 小 . 但 如 果 没 有 产物 生成 控制 (因为 LiATH, 在 进攻 16 和 18 时 碰 到 基本 
相同 的 结构 ), 则 19 的 生成 速率 应 为 17 生成 速率 的 一 半 ,实验 发 现 确 实 如 此 ,说 明 在 这 反应 
中 没有 产物 生成 控制 . 

关于 无 位 阻 环 酮 上 进攻 的 立体 化 学 ,里 奇 (J. C. Richer) 等 指出 ,对 于 试剂 的 接近 , 若 无 
大 的 空间 阻碍 , 则 在 。 键 方向 上 有 新 键 产 生 时 ,产生 的 重任 效应 及 扭曲 张力 ( 见 20) 将 比 3 位 
上 a 键 氢 的 空间 干扰 更 严重 ( 见 21). 在 这 些 反 应 中 ,立体 选择 性 的 主要 特征 要 受 试剂 接近 
的 空间 干扰 和 重生 效应 以 及 产生 的 扭曲 张力 的 影响 ,当然 正 离子 的 本 质 、 离 子 对 的 类 型 等 ， 
对 立体 选择 性 都 会 有 影响 . 
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$10.3 加 成 -消去 反应 


某 些 亲 核 试剂 能 加 成 到 阁 基 上 生成 一 个 不 稳定 的 四 面体 中 间 体 ,而 后 它 分 解 形成 一 个 
新 的 带 双 键 化 合 物 ( 见 (10-36) 式 ). 消去 步 的 产物 可 能 仍 含有 强 亲 电 的 双 键 碳 , 此 时 第 三 步 
可 能 跟着 发 生 , 即 第 二 个 分 子 亲 核 进攻 得 到 最 后 的 产物 ,原来 的 名 基 变 为 四 面体 键 合 结构 
( 见 (10-37) 式 ). 


R R OH R 


N NZ H+ N 
C=0 +Nu—H == C = C 一 Nur 十 H:O (10-36) 
P AUN VÀ 
R R Nu R 
R R Nu 
NS NA 
C—Nu* 十 Nu 一 H == C *H* (10-37) 
A ZN 
R R Nu 


10.3.1 AREE 

MERRI IRAE E KR RERUM ÉCHERE Ip , E p 0058 — 1-77 p We Roo AERE RO ARI. 在 酸 
催化 下 ,这 中 间 体 可 能 消去 羟基 而 回 到 具有 三 角 平 面 碳 的 稳定 化 的 碳 正 离子 ,此 离子 与 第 二 
个 醇 分 子 作用 生成 缩 醛 或 缩 酮 (图 10-20). 这 些 反应 是 可 逆 的 ,反应 机 理 的 研究 可 以 研究 前 
向 反应 , 亦 可 研究 逆向 反应 . 研究 从 缩 醛 或 缩 酮 开始 的 逆向 反应 是 最 为 方便 的 . 


Ri R OH 
: NA 
C—O -R'OH— — 
pa 
R: R: OR' 
R OH R R 
N NO E A Ne o 
c 十 H+ C—0—R' -— C—O—R' +H:O 
ANS 9 478 
R, "OR R R 
R R, OR' 
NEEDS ay Nu 
C—O—R'-R'OHe— C 十 H+ 
7A P 
R: R: OR' 


图 10-20 缩 醛 和 缩 鲜 生成 的 可 能 机 理 


例如 ,要 和 弄 清 以 下 列 哪 一 种 方式 断裂 ( 见 (10-38) 式 和 (10-39) 式 ). 澄清 这 两 种 可 能 情况 
的 方法 之 一 是 , 当 一 个 缩 醛 (其 中 R 以 一 个 不 对 称 碳 与 氧 成 键 ) 水 解 时 ,R 构 型 不 变 表明 断 
裂 的 是 氧 与 加 基 碳 所 形成 的 键 [ 即 (10-38) 式 情况 ], 而 不 是 氧 一 烷 键 [(10-39) 式 情况 ], 实 验 
已 证 实 确 是 (10-38) 式 情况 . 


E 
Bn » 
x4 Xp + mor (10-38) 

OR OR 

Hs 
V 0R "v (10-39) 
^^, o ES 
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另 一 个 方法 是 用 *O 示 踪 技术 . MEE HO 中 水 解 生成 未 标记 的 ROH; 相反 ， 
RCH "O5; ROH 作用 生成 未 标记 的 缩 醛 和 HO. 这 两 个 结果 都 说 明 氧 与 首 基 碳 之 间 的 键 
的 断裂 . 可 见 两 种 方法 均 得 出 同样 的 结论 . 
较 困难 的 是 弄 清 阁 基 碳 一 氧 键 断 裂 的 精确 机 理 . 这 有 三 种 合理 的 可 能 性 (图 10-21), È 
们 对 应 的 反应 坐标 图 为 图 10-22. 


NAI Ai Hal A-2 HAN A-Se2 
HA 
AR " | 
C «HA X /07R 
^N c 
OR ZN 


Nt 
一 [OOR +HOR+A- 


Ac LABS Pus 
oR THO0c AE 
+ ir d 
Je nod C OR OH; 
NOM 
C 
ZN 
* 


自由 能 


OR 
XOR bos] 
反应 坐标 
[oO] 


图 10-22 三 种 可 能 机 理 所 对 应 的 反应 坐标 图 
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TUS T RESREREJESE RE DU AAT. Snl 离子 化 反应 , 它 标 作 A-1. 机 理 卫 是 用 H:O 取代 
ROH 的 Sw2 反应 , 标 作 A-2. 机 理 亚 主要 是 氧 上 质子 的 双 分 子 亲 电 取代 , 标 作 A-Sz2. 

机 理工 和 开 都 预示 专 一 酸 催化 ,而 机 理 丰 则 预示 普遍 酸 催 化 . 实验 发 现 , 缩 醛 和 缩 酮 的 
水 解 是 专 一 酸 催化 ,而 不 是 普遍 酸 催化 ,因此 机 理 工 和 机 理工 都 是 可 能 的 . 其 中 大 多 数 缩 醋 
和 缩 酮 都 是 按 A-1 机 理 得 到 的 . 

电子 给 体 分 子 中 的 闪 基 部 位 会 引起 强 的 反应 加 速 , 这 已 用 哈 米 特 的 c-p 和 塔 夫 脱 的 
c* -p' 的 相关 关系 证 实 .例如 ,22 水 解 时 其 p 在 一 3. 3 左右 ,而 23 水 解 时 其 p" 接近 一 3. 6. 这 
说 明 在 决 速 步 有 带 正 电荷 的 中 间 体 生成 , 需 推 电子 基 去 稳定 . A-2 机 理 中 虽 有 带 正 电荷 的 中 
间 体 生成 ,但 由 于 正 电荷 较 分 散 ,因而 p 值 不 会 这 样 大 . 


Ri 
OCsHs ANZ O 
x C CN 
i "^ OCHs Rz OC;Hs 
22 23 


溶剂 同位 素 效应 也 符合 A-1 机 理 ,如 (10-40) 式 所 示 . ARR [SH+], 而 Di O 是 一 个 
ICH? O 更 强 的 酸 ,所 以 SH* 在 D,O 中 的 浓度 将 比 水 中 大 , 即 在 DO 中 反应 较 快 . 


S 十 H+ 一 SH+ p (10-40) 
也 可 以 在 Ha SO, 水 溶液 中 、 过 和 氧 酸 中 或 在 其 他 降低 亲 核 性 的 溶剂 混合 物 中 进行 水 解 ， 
EUER TO DIL AS HO 加 成 明显 慢 下 来 ,而 变 为 决 速 步 . 然而 ,需要 利用 NMR 或 紫外 光谱 直 
接 观 察 正 离子 中 间 体 ,以 确证 其 机 理 . 
根据 哈 米 特 酸 度 函数 H。 也 可 以 判断 机 理 A-1 和 A-2. 按照 哈 米 特 假设 ,其 结果 如 下 
所 示 . 


A-1 机 理 A-2 机 理 
速率 与 H, 关联 
lgkow, 一 一 Ho + const lgkows = lg[H+] 十 const 
lgkow 对 一 Ho 作 图 得 一 直线 lgka, Xf lgCHX) 即 酸 的 摩尔 浓度 作 图 得 一 直线 
lgka, 十 Ho = wlgan,o 十 const (10-41) 


(或 lgkow = wlgauo — Ho) 


许多 例子 中 ,往往 在 lgk 对 一 H。 作 图 时 不 能 得 到 斜率 为 1 的 直线 ,因此 贝 内 特 设计 了 
一 种 更 成 功 的 处 理 方法 , 即 把 酸 催化 反应 速率 与 HH。 和 水 的 活 度 an,o 进 行 关联 ,如 (10-41) 
式 所 示 . w 表示 反应 对 水 的 敏感 性 . w 为 负 值 ,表示 在 决 速 步 的 过 渡 态 中 不 包含 HO. 当 忆 
在 十 1. 2 一 十 3. 3 之 间 时 ,表示 HO 作为 亲 核 试剂 参加 反应 . 表 10-4 列举 了 一 些 缩 醛 水 解 的 
也 值 ,这 些 凤 值 几乎 都 为 负 值 ,从 而 支持 机 理工 (4A-1). 
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表 10-4 一 些 缩 醋 在 HCI 水 溶液 中 (25C ) 的 贝 内 特 w 参数 


HzCCOCHa): 
HIGH —. 一 7.18 EC s 
OCCH, 
CICH; CH(OC; He)? 一 6.06 J 
0 
OCH, 


"4 
HC 
N 
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关于 脂肪 族 亲 电 取 代 反 应 ,至 少 可 以 分 为 四 种 主要 机 理 :Sel1、Sz2( 前 面 )、Se2( 背 后 ) 
和 Sri. 其 中 Sel 是 单 分 子 反应 机 理 , 其 他 三 种 是 双 分 子 反应 机 理 . 


$11.1 双 分 子 反 应 机 理 (Ss2 和 Ssi 机 理 ) 


脂肪 族 亲 电 取 代 的 双 分 子 反 应 机 理 与 Sw2 机 理 类 似 , 其 中 旧 键 断裂 与 新 键 形成 同时 发 
生 .在 Se2 反应 中 ,进入 的 基 团 带 着 一 对 电子 从 背后 进攻 ,被 进攻 的 碳 原子 构 型 翻转 . 当 进 
攻 试 剂 为 亲 电 试剂 时 , 它 带 给 底 物 的 只 是 一 个 空 轨道 . 我 们 不 能 预测 它 从 哪个 方向 进攻 ,可 
想象 有 两 个 主要 可 能 性 :从 前 面 进攻 的 称 为 Ss2( 前 面 ) 和 从 后 面 进攻 的 称 为 Se2( 背 后 ) ,如 
下 图 所 示 ( 未 画 出 电荷 ). 


(11-1) 


Y Y 

N SA | 

ES -c " v^ bx—— +x 
^ 7 ^N ZN 


Sz2( 前 面 》 SMR) 
用 适当 的 底 物 可 区 别 这 两 种 可 能 性 . 前 一 个 机 理 使 底 物 构 型 保持 ,后 者 则 使 底 物 构 型 翻 


转 . 当 亲 电 试剂 从 前 面 进攻 时 ,还 有 第 三 种 可 能 性 , 即 亲 电 试剂 的 一 部 分 可 以 协助 除去 离 去 
基 , 同 时 生成 新 的 C 一 Y et. 


Y 
[4 
AS tá t a2) 
[^ 

这 称 为 Sei 机 理 , 其 结果 也 是 构 型 保持 的 ,因为 一 个 包含 这 种 内 部 协助 的 二 级 反应 机 理 

是 不 可 能 从 背后 进攻 的 . 
很 明显 ,这 三 种 机 理 都 不 易 区 别 , 所 有 三 者 都 受 二 级 反应 动力 学 控制 ,其 中 两 种 是 构 型 
保持 的 . 虽然 做 了 大 量 工作 ,但 只 能 确定 少数 反应 的 具体 机 理 . 研究 它们 的 立体 化 学 能 区 分 
Ss2( 背 后 ) ,Se2( 前 面 ) 和 Ssi 机 理 . 例如 , 顺 式 的 1 用 同位 素 标记 的 HgCl, 处 理 后 ,产生 的 2 


是 100% 顺 式 的 . 由 于 两 个 产物 各 含有 标记 对 的 一 半 ,断裂 的 应 是 乘 和 碳 环 之 间 的 键 和 另 一 
个 Hg 一 C i. 


Me OMe iu OMe 
nE au I + "atis Pe cmtect + e 
Me H Me h 
1 


2 
(11-3) 
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从 前 面 进攻 的 另 一 个 证 据 是 二 级 亲 电 取代 反应 在 桥头 碳 上 很 容易 进行 . 此 外 ,新 友基 底 
物 的 表现 也 说 明了 这 一 点 :由 于 从 新 成 基底 物 的 背后 进攻 将 受到 空间 阻碍 ,以 至 它 的 Sv2 
反应 极 慢 ,但 事实 上 当 新 成 基底 物 进 行 亲 电 取代 反应 时 只 比 乙 基底 物 稍 慢 一 些 ,这 是 亲 电 试 
剂 从 前 面 进攻 的 进一步 证 据 . 

用 外 消 旋 仲 丁 基 洗 化 镁 与 光学 活性 仲 丁 基 洗 化 尔 反 应 可 制 得 二 仲 丁 基 和 汞 ,其 中 一 个 仲 
丁 基 是 光学 活性 的 ,而 另 一 个 是 外 消 施 的 . 当 试 剂 讽 化 尔 向 其 进攻 时 ,假定 二 仲 丁 基 乘 中 两 
个 Hg 一 C 键 各 有 50% 的 断裂 机 会 , 则 其 立体 化 学 结果 将 有 下 列 几 种 可 能 性 . 

如 果 构 型 翻转 , 则 有 


dEXC— P RHgX--5 RHgX 
^R—Hg—R* 总 和 是 外 消 旋 混合 物 (11-4) 


进攻 一 一 **RHgX+*RHgX 
如 果 构 型 保持 , 则 有 
进攻 一 ^ RHgX--5 RHgX 


acie 总 和 是 具有 原来 光学 活 dis 
性 的 1/2 的 混合 物 
MEX ^ RHgX--5 RHgX 
如 果 外 消 旋 化 , 则 有 
进攻 ^RHgX-- RHgX 
"v 总 和 是 具有 原来 光学 活 ais 
性 的 1/4 的 混合 物 
XEXC— — ^ RHgX--5 RHgX 


原来 的 光学 活性 来 自 于 用 于 制备 二 烷 基 汞 化 物 的 光学 活性 仲 丁 基 省 化 汞 . 实际 的 实验 
结果 是 在 不 同 条 件 下 产物 都 具有 原来 光学 活性 的 一 半 , 说 明 反 应 的 立体 化 学 是 构 型 保持 的 . 

然而 ,在 某 些 情况 下 ,也 发 现 有 构 型 翻转 的 反应 ,说 明 Ss2( 背 后 ) 反 应 也 可 能 发 生 . 例 
如 ,光学 活性 仲 丁 基 三 新 成 基 锡 与 省 反应 ,生成 了 构 型 翻转 的 仲 丁 基 省 化 物 . 


sec-BuSnR,--Br; 一 >sec-BuBr ”R= 新 成 基 (11-7) 


其 他 金属 有 机 化 合 物 在 用 卤素 处 理 时 也 有 显示 构 型 翻转 的 (但 有 些 并 不 显示 构 型 翻 
转 ). 迄今 为 止 , 在 用 有 机 于 化 合 物 作 为 底 物 时 尚未 发 现 构 型 翻转 . 也 许 仍 会 有 其 他 从 背后 进 
攻 的 例子 ,但 因 很 难 制备 构象 稳定 的 C 一 M 键 化 合 物 以 至 未 能 观察 到 . 另外 ,由 于 C 一 M üt 
的 不 对 称 碳 形成 的 手 性 化 合 物 常常 很 难 拆 分 ,而 拆 分 后 也 易 外 消 旋 化 ,但 金属 矢 化 合 物 常 能 
完成 拆 分 ,所 以 大 部 分 立体 化 学 研究 是 用 该 类 底 物 进行 的 . 只 是 制备 过 少数 的 单一 手 性 中 心 
是 键 合 于 镁 上 的 碳 的 格 氏 试剂 ,因此 ,在 C 一 Mg 键 上 的 亲 电 取代 反应 的 立体 化 学 极 少 研 
究 . 然而 曾 发 现 ,2- 降 冰片 基 格 氏 试剂 的 外 向 和 内 向 异 构 体 与 HgBr, 反应 生成 2- 降 冰片 基 


278 第 11 章 脂肪 族 亲 电 取代 反应 
渡 化 汞 是 构 型 保持 的 ,这 似乎 是 当 亲 电 试剂 不 带 Z 基 团 (不 是 YZ) 而 且 只 有 当空 间 阻 碍 阻 
止 了 前 面 进 攻 时 , 构 型 翻转 才 有 可 能 发 生 . 

因此 ,在 发 现 构 型 翻转 时 ,Sz2( 背 后 ) 机 理 可 以 被 检 出 . 然而 ,明显 的 是 ,立体 化 学 研究 
不 能 区 别 Se2( 前 面 ) 和 Sei 机 理 . 在 许多 情况 中 ,不 能 制 得 构 型 稳定 的 底 物 ,这 样 的 立体 化 
学 研究 对 于 讨论 都 是 二 级 反应 的 反应 机 理 的 区 别 是 无 用 的 . 目前 尚 缺 少 其 他 方法 来 得 出 准 
确 的 结论 . 一 个 企图 用 于 区 别 Sei 和 Sr2 机 理 的 方法 是 研究 盐 效 应 对 反应 速率 的 影响 . 由 于 
中 性 的 反应 物 在 进入 过 渡 态 时 得 到 电荷 这 一 过 程 将 被 加 入 的 离子 浓度 的 增加 所 促进 ,所 以 
Sel 机 理 比 Se2 更 少 受 盐 效 应 的 影响 . 基于 此 ,反应 


RSn+ HgX; 一 ~ RHgX + RsSnX (11-8) 
(X= Cl,D 


是 以 Se2 机 理 而 不 是 以 Sei 机 理 进行 的 . 
类 似 的 研究 也 包括 溶剂 极 性 的 改变 . 如 在 下 列 反 应 中 ， 


sec-BuSnR:R' + Br, 一 ~ sec-BuBr 
(R—-R'—£Pr; R = £Pr, R' = 新 友基 ) 
用 极 性 溶剂 则 构 型 翻转 产物 占 优势 ,而 用 非 极 性 溶剂 却 得 到 占 优势 的 构 型 保持 产物 . 


另外 ,在 活性 研究 的 基础 上 有 人 提出 Ssi 机 理 的 某 些 可 能 变化 . 例如 , 当 X 离 去 前 Z 已 
连 在 X 上 . 


(11-9) 


i A 


这 个 过 程 称 为 SsC 或 Sz2 机 理 . 在 某 些 情况 下 (如 Me, Sn-- L) iX Ss2 反应 的 反应 物 在 混 
合 时 立即 产生 电荷 转移 谱 , 这 显示 形成 了 一 个 电子 给 体 - 受 体 (EDA) 配 合 物 ,说 明 EDA 配 
合 物 是 该 反应 的 中 间 体 . 


z 
* 
x^ 


$11.2 S1 机 XP 


Sel 机 理 与 Sl 机 理 类 似 , 包 括 两 步 : 慢 离 解 和 快 结合 . 


步 又 1 R-x iex: 


32 Ry- RY 
动力 学 上 预测 此 为 一 级 反应 ,并 发 现 了 许多 这 样 的 例子 . 其 他 Ssl 反应 的 证 据 来 自 碱 
催化 的 互 变异 构 , 如 反应 (11-11) 式 . 


(11-10) 


CH; CH; 


| 
Enn nd *D0— D. C, H;C—C—Ph (11-11) 
HO DO 
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在 这 个 反应 中 , 饼 交 换 的 速率 与 外 消 旋 化 速率 一 样 ,并 有 同位 素 效应 .已 知 [2. 2. 1] 双 环 
体系 的 桥头 碳 上 不 能 进行 Snl 反应 ,因为 桥头 碳 不 能 形成 平面 的 碳 正 离子 . 然而 碳 负离子 
不 被 共 固体 系 所 稳定 ,大 概 不 是 平面 的 ,Sl 反应 应 该 容易 发 生 在 这 些 底 物 上 . 事实 上 , 碳 负 
离子 的 结构 问题 与 Sel 反应 的 立体 化 学 紧密 地 联系 在 一 起 . 如 果 碳 负离子 是 平面 的 ,应 发 
生 外 消 旋 ;如 果 它 是 角 锥 体 并 能 保持 其 结构 , 则 其 结果 应 为 构 型 保持 的 . 另 一 方面 , 角 锥 形 的 
碳 负离子 如 果 不 能 保持 其 结构 则 将 发 生 外 消 旋 化 , 即 其 角 锥 体 像 胺 一 样 地 构 型 翻转 . 例如 ， 
简单 的 烷 基 碳 负 离子 类 似 于 氨 和 胺 ,它们 的 sp! 杂 化 的 角 锥 体 构 型 能 自发 地 翻转 达到 平衡 ， 
这 种 翻转 是 通过 中 心 碳 原子 的 重新 杂 化 最 终 在 一 对 对 映 体 间 达 到 平衡 的 . 


w 
R à j4R 
y — SN (11-12) 
Oe Ó 
x 
由 一 er 一 人 
IN 人 > [4] (11-13) 
(Sp? 杂 化 ) (Sp? 杂 化 ) (sp? ei) 


一 般 认为 , 碳 负离子 的 角 锥 体 构 型 是 使 孤 对 电子 与 三 对 成 键 电子 间 斥 力 减 至 最 小 的 有 
利 构 型 . 其 实验 证 据 是 ,将 具有 光学 活性 的 2- 碘 辛 烷 与 2- 锂 丁 烷 作 用 ,发 生 金 属 -卤素 交换 ， 
得 到 2- 锂 辛 烷 ( 具 有 旋光 性 ). 在 一 70C 下 ,使 CO; 与 2- 锂 辛 烷 反 应 得 到 的 羧 酸 为 净 20% 保 
持原 来 的 构 型 ( 即 60%% 为 构 型 保持 ,40% 为 构 型 翻转 ); 若 在 0C 下 进行 同样 的 反应 ,结果 得 
到 的 羧 酸 为 外 消 旋 化 的 , 即 50% 保 持 构 型 ,50% 构 型 翻转 . 


I Li COOH 


| 2- | 1. | 
cH,—cn—cn, LET, cg, Cu. cn, A OO CH CH 一 CH， (11-14) 
.Hs 


一 70 人 C , 净 20% 构 型 保持 ; OC ,外 消 旋 


土 述 结果 说 明 钮 的 共 价 化 合 物 的 离 解 形成 一 对 迅速 达到 平衡 的 角 锥 体 碳 负离子 (由 于 
角 锥 体 的 翻转 ). 但 在 一 70C 时 ,CO, 向 一 对 未 达到 平衡 的 碳 负离子 进攻 ,所 以 有 净 20% 的 
构 型 保持 ;但 在 0C 时 ,CO 向 一 对 已 达到 平衡 的 碳 负 离子 进攻 ,得 到 的 产物 50% 的 为 构 型 
翻转 和 50% 的 构 型 保持 ,所 以 是 外 消 旋 化 的 . 

不 论 碳 负 离子 是 自由 的 还 是 对 称 地 溶剂 化 的 ,大 多 数 情 况 下 ,Ssl 反应 几乎 都 是 外 消 旋 
化 的 .然而 ,克拉 姆 曾 发 现在 RO” 裂解 反应 中 却 发 生 构 型 保持 甚至 构 型 翻转 . 


T ^ R Me 
foto. BH RH + i-o pee (11-15) 
k X h 


这 是 一 个 一 级 Sel RE EH 6L OU JESUBUE ILICE LUCI T GIL JH R 表示 ). 克 
拉 姆 用 改变 溶剂 的 方法 能 生成 从 99%% 构 型 保持 到 60% 构 型 翻转 的 产物 或 完全 外 消 旋 化 的 
产物 . 这 些 结果 可 用 不 完全 自由 的 但 溶剂 化 的 碳 负 离子 来 解释 . 在 非 电离 、 非 极 性 溶剂 如 苯 
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或 二 氧 六 环 中 ,RO 以 离子 对 形式 存在 . 当 它 被 溶剂 BH 溶剂 化 时 ,导致 在 断裂 反应 中 溶剂 
的 质子 移 去 溶剂 化 所 生成 的 碳 负离子 . 很 容易 看 出 ,这 种 溶剂 化 是 不 对 称 的 ,这 是 由 于 溶剂 
分 子 连 在 碳 负离子 的 一 边 . 当 碳 负离子 与 质子 成 键 时 ,其 结果 为 构 型 保持 . 至 于 在 质子 溶剂 
中 (如 乙 二 醇 二 乙醚 ) 反 应 时 ,人 们 发 现 相当 一 部 分 的 构 型 翻转 , 因为 离 去 基 的 溶剂 化 ,所 以 
溶剂 只 能 从 相反 方向 进行 溶剂 化 . 


H—B R 
o-u — i +0 R—H + B- (1-16) 
RCR: 
or-H 一 8--M+ 
R—CRs 一 一 se-a-R-o B-+ H—R (11-17) 


外 消 旋 化 是 在 非 质 子 极 性 溶剂 中 的 结果 . 例如 ,在 二 甲 基 亚 砚 中 , 碳 负离子 的 寿命 是 相 
当 长 的 ,这 是 因为 这 些 溶剂 不 给 出 质子 ,所 以 是 对 称 地 溶剂 化 . 类 似 的 行为 也 发 生 在 用 碱 催 
化 的 氢 交 换 反 应 中 产生 的 碳 负离子 . 
B-w (1118) 

€N 

R- "EE 
Je, CIL ALIR ZEER (0 38 oC 40 Re, CHI AG E SO 09 EC MDEA 24 k/k, 值 大 于 1 时 ， 
意味 着 构 型 的 保持 ,这 是 由 于 许多 个 别 的 同位 素 交 换 并 不 发 生 构 型 的 改变 , 当 k/k, ii 
约 等 于 1 时 ,这 显示 为 外 消 旋 化 作用 ;而 当 k./k。 比值 为 1/2 时 , 则 相当 于 构 型 翻转 . 这 三 
种 类 型 的 立体 化 学 行为 都 曾 被 发 现 ,反应 究竟 是 何 种 情况 主要 取决 于 R 基 \ 碱 和 溶剂 . 当 
烷 氧 基 化 合 物 进行 断裂 反应 时 ,一 般 在 低 介 电 常 数 的 溶剂 中 发 现 构 型 保持 ,在 极 性 非 质 
子 溶剂 中 发 现 外 消 旋 化 ,而 在 质子 溶剂 中 发 现 构 型 翻转 . 然而 ,在 质子 交换 反应 中 ,尚未 
过 到 第 四 种 类 型 : 即 在 质子 溶剂 中 ,用 非 质子 碱 (如 坡 胺 ), 则 k/k. 值 小 于 0. 5, 这 说 明 外 
消 旋 化 比 同位 素 交 换 更 快 ,该 过 程 称 为 等 消 旋 (isoracemization). ZEX $ 4 (4 F , ic 09 Je 46 
酸 与 碳 负 离子 缔 合 为 离子 对 . 通常 ,为 了 碳 负 离子 能 旋转 过 来 并 重新 捕获 质子 ,离子 对 应 
离 解 得 足够 远 . 


R—H + B—D ——— RD + B—H 


c b e "un b 
We * Nar: \ N - 
cD NES Coie —— Y DÑ E, 一 一 ScD +Ñen (11-19) 


这 样 , 构 型 翻转 (由 于 重复 的 构 型 翻转 产生 外 消 旋 化 ) 在 没有 同位 素 交换 时 发 生 . 这 种 没有 同 
位 素 交 换 的 构 型 翻转 的 单一 活动 称 为 等 反 转 (isoinversion). 

这 种 等 反 转 过 程 能 以 下 述 的 途径 发 生 , 其 中 一 个 正 电荷 物种 以 分 步 迁移 方式 围绕 一 个 
分 子 从 一 个 亲 核 部 位 迁移 到 另 一 个 亲 核 部 位 . 例如 ,对 于 下 列 反应 中 3 的 交换 反应 (在 二 
BuOH 中 ,以 RN 为 碱 ), 有 人 提出 胺 从 3 的 9 位 移 去 一 个 质子 ,并 使 那个 与 次 基 氧 络 合 的 
H* (5 中 ) 出 来 ,围绕 分 子 回 到 碳 负离子 的 相反 面 得 到 6, 从 6 的 骨 解 得 到 构 型 翻转 产物 7. 
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GOD Co. 


3 
(11-20) 
H œ 


ea ona... 


当然 ,从 5 也 能 回 到 3, 但 分 子 进行 的 完全 过 程 3 一 4 一 5 一 6 一 7 经历 了 转化 而 没有 交 
换 ,这 个 途径 称 为 导游 机 理 (conduct tour mechanism) ,其 证 据 是 3 的 2- 凌 胺 基 异 构 体 并 不 
发 生 等 消 旋 作用 . 在 这 种 情况 下 , 氧 原子 的 负电 荷 在 相应 于 5 的 碳 负 离子 中 是 较 小 的 ,因为 
可 以 写 出 一 个 结构 式 8, 其 中 氧 得 到 一 个 完整 的 负电 荷 . 8 中 两 个 莱 环 的 芳香 性 的 六 电子 被 
破坏 ,但 9 中 的 一 个 苯 环 并 未 触及 ,因此 ,9 与 8 不 同 ,9 能 发 生 等 消 旋 . 


co OX. 


无 论 等 消 旋 过 程 是 经 过 导游 机 理 而 发 生 的 还 是 经 过 一 个 简单 的 无 结构 的 紧密 离子 对 机 
理发 生 的 ,都 要 取决 于 底 物 的 本 质 , 即 导游 机 理 需 要 一 个 适当 的 基 团 . 
已 知 乙烯 基础 负离子 能 保持 构 型 ,所 以 Sel 反应 能 产生 构 型 保持 的 产物 . 


Hi Br HC „COOH 
1. Li 6496 ~74% 
C=C —* C=C 11-21 
EN 2. CO: ^ N (当归 酸 ) ( ) 
H CH, H CH; 


例如 ,反应 (11-21) 式 只 生成 5% 的 顺 式 异 构 体 ( 顺 -2- 甲 基 -2- 丁 烯 酸 ). 
在 烯 丙 基底 物 上 发 生 亲 电 取代 时 ,产物 可 能 发 生 重 排 . 


LE LEI 
ERAS +y — Eaa 十 X+ (11-22) 


这 个 过 程 类 似 亲 核 的 烯 丙 基 重 排 ,有 两 种 途径 . 一 种 途径 是 按 Ssl 反应 , 离 去 基 先 离 去 , 生 
JR CRUISE TCU ED AE AK NL T UG JY 的 亲 电 进攻 ,如 (11-23) 式 所 示 . 


| bI Ne bt LE + Ia 
Bg [D 和 一 个 exp oe arm 


另 一 个 途径 是 Y 先进 攻 生 成 碳 负 离子 ,然后 失去 X, 如 (11-24) 式 所 示 . 
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LEX cx. x -+rx (11-24) 
上 iod 
大 部 分 亲 电 的 烯 两 基 重 排 包含 着 H 作为 离 去 基 的 情况 ,但 也 有 人 金属 作为 离 去 基 的 . 
M v Me. H, 
ae = XX + CH (11-25) 
" | HH CH 
Cx 


cı 


FIRE RS 4o 040 53 SER NER EIE S2 机 理 进行 的 . 


dt Be 

^ 一 一 一 C-C 

VES wi Ceu (11-26 
"P HgBr 
H 


亲 电 烯 两 型 重 排 的 立体 化 学 没有 像 亲 核 烯 丙 型 重 排 研究 得 这 么 多 . 在 大 部 分 情况 中 , 重 排 是 
以 反 式 立体 选择 性 进行 的 ,但 也 有 以 共 式 立体 选择 性 进行 的 . 

除 前 面 已 叙述 的 以 H 作为 离 去 基 , 并 以 H 作为 亲 电 试剂 的 氧气 交换 和 酮 - 烯 醇 互 变 亲 
电 取 代 反 应 以 外 , 尚 有 其 他 亲 电 试剂 的 反应 . 


卤素 亲 电 试剂 的 反应 
RICH—C—R' 5 mo-c-R EE got RC-C—R a127 
dn L da a 
Be Br 
氮 亲 电 试剂 的 反应 
ji f g 
2—cH,—z-À. zem ANE, 7 CH_N—N_—Ar — Z-6—N—NH—A: (11-28) 
z Xoota ; 
zc ig (11-29) 
NO 
H* » + | 
I R ma d 
ÓH OH 
NO 
—H* | 
EY CHR' 一 ~ R t ri R'^— (11-30) 
o O NOH 


硫 亲 电 试剂 的 反应 
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R'.NLi R'SSR" 


RCH,—C—R' ~ RCH—C—R' ~ RCH—C—R' (11-31) 
I 一 78YC 1 
$w 0 
, SO: i 
RCH,—COR' S% R—CH—COR' (11-32) 
So, H 
碳 亲 电 试剂 的 反应 
Nu Ak, EO 
Cc + Roci A, o c (11-33) 
ZTN AUN 
烯 胺 反应 
» Ei 
Ri 一 C 一 C 一 R" LO E 
| 
I VR X— l AM pooR" 01-34) 
RPO s R "É OH 
"m RN-C-C-R' 
H 


OO succ s (11-35) 


R' R'R' R" 
" + cb. d 水 解 | 
ReN 一 0 一 C 一 R” 十 R*—C—X > R,N—C—C—C—R" = R'—c—C R" 
I HI | HI 
o 0 O O 
(11-36) 
金属 (或 含 硅化 合 物 ) 亲 电 试 剂 的 反应 
CH: 一 CH 一 OMe c CH; 0 > OMe (11-37) 
Li 
NMe; NMe; 
a n-BuLi ex (11-38) 
cui. 
'OMe OMe 
y à 
- LDA 
R 1 T R' Me SCI —78C R- R” (11-39) 
OH OSiMe; 


金属 作为 亲 电 试剂 的 反应 
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RX+M—> RM (140) 
格 氏 试剂 生成 的 单 电 子 转移 机 理 
RX + Mg 一 ~R 一 X +Megs: 
R-X — REX 
(11-41) 

X+ Mgi — XMgs' 
R' 十 XMgs 一 ~ RMgX 


$11.3 脂肪 族 亲 电 取代 的 化 学 活性 


与 脂肪 族 亲 核 取 代 和 芳香 族 亲 电 取 代 相 比 ,脂肪 族 亲 电 取代 的 研究 工作 做 得 很 少 . 

11.3.1 底 物 结构 的 影响 

对 于 Sel 反应 , 推 电子 基 降 低 反应 速率 ,而 吸 电子 基 提高 反应 速率 ,这 是 因为 其 过 渡 态 
类 似 于 酸 断 裂 出 一 个 质子 . 对 于 Ss2( 背 后 ) 机 理 , 烷 基 的 活性 与 Sx2 机 理 类似 (Me > Et > 
Pr > iPr > 新 成 基 ) ,对 于 Se2( 构 型 保持 ) 则 依赖 于 具体 的 反应 . 例如 ,对 下 列 反应 ， 


RHgB: + Br, —— 4, gp, 
结果 如 表 (11-1) 所 示 . 
mind 底 物 对 速率 的 影响 
R 相对 速率 R 相对 速率 
Me 1 Et 10.8 
Et 10.8 i-Bu 1.24 
E ma 新 友基 0.173 


可 见 , 反 应 速率 随 烷 基 a 支 化 程度 的 增 大 而 增加 ,但 随 8 支 化 程度 的 增 大 而 降低 . 有 人 
认为 是 空间 阻碍 降低 了 反应 速率 . 虽然 亲 电 试剂 肯定 是 从 前 面 进攻 ,但 推 电子 烷 基 提高 反 店 
速率 是 由 于 稳定 了 缺 电子 的 过 渡 态 . 当然 ,空间 阻碍 也 存在 于 a 支 化 基 团 ,他 们 认为 ,如 果 涩 
有 空间 阻碍 反应 速率 将 更 大 . 溴 亲 电 试剂 的 体积 是 比较 大 的 ,而 较 小 的 亲 电 试剂 似乎 有 较 少 
的 空间 效应 . 有 机 锡 化 合 物 的 某 些 二 级 取代 反应 的 速率 随 取代 基 的 吸 电子 能 力 增加 而 增加 ， 
这 个 现象 暗示 了 一 个 包含 离子 对 的 机 理 ,这 与 亲 核 取代 中 的 斯 尼 的 离子 对 机 理 相似 . 

113.2 离 去 基 的 影响 

对 于 Sel 和 二 级 反应 机 理 ,C 一 X 键 的 极 性 越 大 , 离 去 基 越 易 离 去 . 对 于 大 于 一 价 的 合 
属 离 去 基 , 其 他 基 团 或 连 在 金属 上 的 基 团 对 反应 有 影响 . 例如 ,考虑 一 系列 的 有 机 冬 化 合 特 
RHgW, 由 于 吸 电子 基 团 W 电 负 性 更 强 , 从 而 降低 了 C 一 Hg 键 的 极 性 ,进一步 使 HgW 不 
稳定 , HgW 的 离 去 能 力 随 W 的 电 负 性 增加 而 降低 . 这 样 , HgR' (RHgR' 中 ) 是 比 HgC 
(RHgCl 中 ) 更 好 的 离 去 基 , 这 也 与 离 去 基 次 序 Hg 一 上 Bu > Hg 一 iPr > HgEt > HgMe fi 
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—&. 
由 于 高 度 支 化 的 烷 基 能 更 好 地 分 散 正 电荷 ,可 以 预期 当 离 去 基 是 金属 时 将 有 利于 Sel 
机 理 , 当 离 去 基 是 碳 时 将 有 利于 二 级 反应 机 理 . 然而 ,结果 却 与 这 相反 . 对 于 碳 离 去 基 , 反 应 
机 理 一 般 为 Sel, 而 对 于 金属 离 去 基 ,反应 机 理 几 乎 都 是 Se2 R Sri. 也 曾 出 现 一 些 用 金属 为 
离 去 基 的 Sel 反应 的 报道 ,但 机 理 不 易 证 明 , 而 且 也 有 不 同 报道 对 此 提出 挑战 . 鲁 托 夫 (0O. 
A. Reutov) 曾 表示 这 样 的 观点 ,一 个 亲 核 试剂 (可 以 是 溶剂 ) 在 反应 中 应 该 协助 除去 离 去 
基 , 这 样 的 过 程 相当 于 Se1(N) 反 应 . 

11.3.3. 溶剂 的 影响 

除 前 面 令 述 的 某 些 Szl 反应 的 溶剂 效应 以 外 ,溶剂 还 能 影响 反应 机 理 . 在 亲 核 取代 反 
应 中 ,增加 溶剂 极 性 将 强化 电离 的 机 理 .将 Sel 的 情况 与 二 级 反应 机 理 相 比较 ,后 者 不 包含 
离子 ,溶剂 也 能 在 Se2( 前 面 或 背后 ) 和 Sei 之 间 产 生 影响 , 即 Se2 反应 的 速率 将 随 溶剂 极 性 
的 增加 而 增加 ,而 Sei 反应 很 少 受 溶剂 极 性 的 影响 . 
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$12.1 自由 基 的 产生 


从 自 旋 配对 的 分 子 经 反应 产生 自由 基 称 为 初级 过 程 ,从 预先 生成 的 自由 基 产 生 的 自由 
基 称 为 次 级 过 程 . 
下 面 给 出 一 些 代表 性 的 自由 基 . 


Lo O«—O0-« Xx 
。 4 
u^ ^H ^n H H 


12.1.1 初级 过 程 

1) 热 解 

共 价 键 的 均 裂 发 生 在 足够 高 的 温度 ,其 速率 取决 于 键 的 离 解 能 . 最 容易 裂解 的 是 非 极 性 
键 一 0 一 0 一 、F 一 F、I 一 I 和 和 氮 一 卤 键 , 偶 氮 化 合 物 的 C—N 键 、 一 N 一 N 一 (如 8) 键 和 碳 
金属 键 , 如 PbMe 9. 后 者 的 一 个 反应 有 历史 意义 , 它 曾 用 于 第 一 种 气体 自由 基 的 证 明 (1929 
4E). 


Mec —0. 


V - cue, A Mac — 0. 124) 

7 

Me Me Me Visi 
>40C 
Me 一 C 一 N 一 N 一 C 一 Me ce +N: a2-2) 
NC CN CN 
8 
Poe, AS pb--Me- (2-3) 


将 四 甲 基 铅 蒸气 通过 在 某 一 区 域 预 先 加 热 到 450 C (工区 ) 的 石英 玻璃 管 时 ,在 该 区 域 
即 有 铝 镜 生成 ,并 产生 乙 烷 . 当 加 热点 移 至 前 端 (工区 ) 时 ,有 新 的 铅 镜 生成 , 区 的 铝 镜 消 失 
而 四 甲 基 铅 出 现在 产物 中 . 
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i 
PbMe — Z Me ——e Me—Me 


w 


—— Me—Me+PbMe, 


o» 


上 述 现象 说 明 四 甲 基 铅 在 高 温 分 解 生成 自由 基 , 后 者 或 二 聚 为 乙 烷 , 或 在 较 低温 度 时 与 
工区 的 铅 反应 ,重新 生成 四 甲 基 铬 . 

乙酰 基 过 氧化 物 比 烷 基 过 氧化 物 更 易 分 解 ,但 这 两 类 氧化 物 对 于 结构 影响 的 敏感 性 很 
小 ; 另 一 方面 , 偶 氨 化合物 的 分 解 速率 对 取代 基 的 影响 更 为 敏感 . 重要 的 例子 是 AIBN, 它 在 
40TC 分 解 成 2- 氰 基 丙 基 自 由 基 , 工 业 上 将 它 作为 聚合 的 引发 剂 ( 见 表 12-1). 


muni 革 些 均 模 反应 的 相对 速率 和 活化 参数 (气相 ) 


反 应 km AH^/k]* mol — AS*/J* K^! * mol! 
过 氧化 物 , RO 一 OR 一 > 2RO + 
R=Me ? 160 +45 
R = t-Bu 0.3 165 +45 
R = MeCO 1600 130 +48 
R = PhCO 60 139 十 12 
R = t-BuO—OCOPh. 142 
偶 氮 化合物 ，R 一 N 一 N 一 R —2R * +N: 
R= Me 1 240 十 78 
0.06 245 十 59 
903 180 十 11 
R= t-Bu 2500 190 +76 
R= CH: 一 CHCH: 7.7 X 10* 156 十 17 
R = PhCH: 10* 155 *17 
R= Me CCN 很 快 125 
CH,—CH; —* 2CH;* 372 +133 
2) 光 解 


如 果 分 子 结构 中 含有 一 个 合适 的 发 色 团 ,一 种 给 予 分 子 足够 能 量 使 其 均 裂 的 专 一 方法 
就 是 使 分 子 吸 收 一 个 辐射 量子 . 键 的 裂解 约 需 能 量 400kJ。mol ,这 就 需要 用 短 于 300nm 
波长 的 光束 使 分 子 进 和 分解 的 模式 . 酮 是 很 好 的 光 解 目的 物 ,因为 酮 在 紫外 区 有 一 强 吸 收 
带 , 即 n 一 x” 唉 迁 , 这 能 使 C 一 CO 键 断 开 而 产生 烷 基 和 乙酰 基 自 由 基 10. 
* [9 
— C 十 .Me (12-4) 
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3) 氧化 还 原 法 
单 电子 氧化 剂 和 还 原 剂 在 底 物 上 分 别 拿 走 或 加 上 一 个 电子 ,从 而 产生 自由 基 . 
Fet + H:O: 一 ~ Fe* + OH+ -OH (12-5) 
Cr + ROOH 一 ~ Cr 十 OH 4 :OR (12-6) 
Ti'* -- 2H, 0, — Ti** -- 20H -2 .OH 
RCH—CH, + cor —»  RCH—CH, + Co* 2-7) 
PSOH Re 0 
x X 
* 
Ar—N&EN 十 Curt 一 ” Ar-4- N, + Cut (12-9) 
^p ^p 
电解 
BECH JTE HE, e BGA [creemos meno 
[on [on 


(12-10) 


对 任何 其 他 反应 ,电子 转移 的 可 能 性 取决 于 有 利 的 自由 能 改变 ,这 表现 为 反应 物 之 间 氧 
化 还 原 电 位 的 差别 AE,, 因 氧化 还 原 电位 与 自由 能 改变 有 关 . 

12.1.2 次 级 过 程 

如 果 自 由 基 与 自 旋 配对 的 分 子 反 应 , 则 产物 (至 少 一 个 产物 ) 应 仍 是 一 个 自由 基 . 这 时 可 
能 发 生 两 种 类 型 的 反应 :活泼 的 初级 自由 基 或 者 提取 一 个 原子 或 基 团 , 通 常 是 氢 或 卤 原子 ， 
见 (12-11) 式 ;或 者 初级 自由 基 加 到 一 个 不 饱和 体系 上 生成 了 某 些 更 稳定 的 物种 , 见 (12-12) 


式 和 (12-13) 式 ， 
(QS P ^ ct p (12-11) 
* Nap | 5 dd 


HANH 
R AMN CO 
CO MT (12312) 
a 
tB Fo — EPS wò — io (12-13) 
CH CH; CH; 


某 些 初级 自由 基 明 显 地 不 稳定 ,能 碎 裂 成 较 简单 的 自由 基 . 例如 , 羧 酸 盐 的 自由 基 能 失 
去 CO, 快速 地 生成 烷 基 或 芳 基 自由 基 , 见 (12-14) 式 . 
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o 0 o 

Pc ce 一 ac — Ph +200; 2316 
NS ^ V 
o_o o 
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12.2.1 电子 顺 磁 共振 

电子 顺 磁 共振 (electron paramagnetic resonance，EPR) 即 电子 自 旋 共振 (electron spin 
resonance, ESR). 

ESR 是 最 强 有 力 的 测定 和 表征 自由 基 的 技术 ,其 原理 和 实验 方法 与 核磁 共振 (NMR) 
相似 ,只 不 过 ESR 观察 的 是 电子 的 自 旋 谱 , 而 NMR 观察 的 是 核 的 自 旋 谱 . 

运动 着 的 电子 具有 磁 矩 ,但 当 分 子 中 电子 配对 时 ,由 于 在 同一 轨道 上 两 个 电子 自 旋 相 
反 , 所 以 不 产生 净 自 旋 和 相应 的 磁 矩 ,无 ESR 信号 . 如 果 分 子 中 含有 未 配对 电子 , 则 有 净 电 
子 自 旋 和 相应 的 磁 矩 ,给 出 ESR 信号 . 这 与 核磁 矩 在 外 磁场 中 可 产生 核磁 共振 一 样 ,电子 磁 
矩 在 外 磁场 中 可 产生 电子 自 旋 共振 . 

具有 未 配对 电子 的 物质 , 当 它 没有 受到 外 磁场 作用 时 ,未 配对 电子 的 磁 矩 取向 是 混乱 
的 ,由 于 整个 物质 的 总 磁 矩 被 平均 掉 了 ,从 宏观 上 就 看 不 出 它 有 磁性 . 如 果 具 有 未 配对 电子 
的 物质 处 于 外 部 直流 磁场 (站 ,中 , 它 的 磁 矩 矢量 (ke) 有 两 种 可 能 的 取向 ,相当 于 两 种 可 能 
的 自 施 矢量 (S) 的 取向 . 一 种 是 平行 于 外 磁场 Hc ,其 能 量 较 原 有 值 减少 gBHo/2; 另 一 种 是 
反 平 行 外 磁场 ,其 能 量 较 原 值 增加 gBH。/2. 其 中 g 为 朗 德 因子 ,对 自由 电子 g = 2.003, 8 
GEREF) = eh / Cam.) , 式 中 为 普 朗 克 常 数 ,m. 为 电子 质量 ,c 为 光速 ,H, 为 外 磁场 
强度 . 两 种 取向 分 别 对 应 于 两 个 不 同 的 能 级 ,其 能 量 差 值 AE = g8H。. 如 垂直 于 H, 另 加 一 
频率 为 " 的 辐射 , 当 满足 hv = spH。 时 , 则 低能 级 的 电子 就 从 辐射 场 中 吸收 能 量 路 迁 到 高 能 
级 ,这 种 现象 就 称 为 “电子 顺 磁 共振 吸收 ", 这 样 在 ESR 谱 中 就 出 现 吸收 峰 . 


z +gBHo/2 


一 hy gBH, 


lu E NP 


电子 自 旋 共振 位 于 微波 区 ,波长 在 3cm 左右 ,磁感应 强度 约 0. 3T. 将 已 知 数值 代入 
AE =h = s(z)n.. 可 求 得 AE. 由 于 能 量 微小 ,只 能 使 电子 在 相 邻 能 级 之 间 转 移 , 对 


Axm.c 

研究 未 配对 电子 ,有 其 优越 性 . 在 电子 自 旋 产 生 的 顺 磁 共 振 现象 中 ,未 配对 电子 除 受 外 磁场 
Hy, 的 作用 外 ,还 受到 原子 核磁 算 m 的 影响 ,其 能 级 进一步 分 裂 ,使 原来 单纯 谱 线 分 裂 成 许 
多 精细 谱 线 , 这 种 现象 称 为 顺 磁 共振 谱 线 的 超 精细 结构 . 观察 顺 磁 共振 的 超 精细 结构 能 判定 
未 配对 电子 在 分 子 中 所 处 的 位 置 , 即 对 检测 自由 基 的 结构 起 决定 作用 . 电子 顺 磁 共 振 谱 仪 的 
示意 图 见 图 12-1. 

当 自 由 基 的 统计 浓度 大 于 10 mol - LR, ESR 谱 就 能 检 出 ,这 使 人 们 观察 物种 的 瞬 
时 中 间 体 真正 成 为 可 能 . 由 于 电子 自 旋 可 以 与 核 自 旋 相互 作用 和 耦合 而 得 到 多 重 的 谱 , 因 此 
从 ESR 谱 还 能 得 到 很 多 额外 的 结构 信息 . 
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图 12-1 电子 顺 磁 共振 谱 仪 示意 图 


原子 核 的 自 放量 子 数 为 T, 它 在 外 磁场 P hT 
起 —M- 有 214-1 ACRI AERE REE FRE ERAN 
d x 为 2T 十 1 重 , 即 产生 21--1 重 等 距 的 共振 吸收 谱 线 , 不 


同 的 核 有 不 同 的 1 值 ,I 对 '*H、*C、*F 均 为 去, 对 


H 
E AMM- !H,UN B 1,3P! B, Cl 均 为 号 . 一 个 :H 使 谱 线 
H 


rizasi 分 裂 为 双 峰 (2 x 去 十 1), 其 强度 比 为 1: 19H 


H - 1 
i A 人 n J— essc (nx 7+1 = 3), 强度 比 为 
H 


1:2:1,24 H 使 谱 线 分 列 为 四 峰 (2X3X 计 十 1 
1:3:3:1 


图 12-2 ESR 谱 — 4) , 强度 比 为 1: 3: 3 : 1 ( 见 图 12-2), 即 个 等 同 


的 核 可 使 谱 线 分 裂 为 2n X T 十 1 个 峰 . 

两 峰之 间 的 距离 称 为 裂 距 , 裂 距 是 根据 未 配对 电子 与 核 之 间 的 作用 而 定 的 . 例如 ， 
CH: 具有 三 个 相同 的 质子 及 一 个 碳 核 ,但 由 于 ”C 无 核磁 矩 ,因此 这 个 未 配对 电子 只 受 三 
个 质子 核 自 旋 的 作用 . 其 中 o 键 质子 与 x 轨道 未 配对 电子 的 作用 称 为 o-r 耦合 ,在 ESR dif 
图 中 出 现 四 个 峰 , 两 峰之 间 的 裂 距 为 23 X10“T. 甲 基 自 由 基 的 o-r 耦合 示意 图 , 见 图 12-3. 

如 果 未 配对 电子 为 几 个 不 等 同 的 核 所 共有 , 谱 线 的 分 裂 就 更 为 复杂 . 不 等 同 核 的 分 异 


H 
: 4 (2x4 +1)x (2x441) =4 
pa ” 
“0 Mr 
E123 CH, H o-z MA 一 
e] 


图 12-4 未 配对 电子 的 分 裂 谱 线 
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峰 数 可 按 式 (2m 十 1) X Gm L1) X… 求 得 ,其 中 I、I,、… 为 不 等 同 核 的 自 旋 量 子 数 . 
图 12-4 及 图 12-5 为 未 配对 电子 为 不 等 同 核 共 有 时 引起 的 谱 线 分 裂 . 


(CHIC—OH 


(zx6x 二 +1)x (2x1x4+1)=14 


aou 77 X1075T 
a,71.97 X107 T 


(QXIXA-DXGX1x1-))76 
1H 


uN 


-^4 


gu 
图 12-5 不 等 同 核 引起 的 谱 线 分 列 


FEFE IU Ak DUEEE3 LIU x p 
离子 自由 基 , 其 ESR 谱 有 25 个 峰 , 因 为 蔡 有 4 
个 等 同 的 oH 及 4 个 等 同 的 PH( 图 12-6). 

12.2.2 化 学 诱导 动态 核 极 化 

CIDNP (chemically induced dynamic 
nuclear polarization，CIDNP) 是 一 种 基于 电 
子 顺 磁 共 振 的 NMR 技术 , 它 利用 电子 和 核 
自 旋 间 的 耦合 作用 由 NMR 谱 仪 来 检测 自由 
基 再 结合 的 产物 , 它 适用 于 研究 自由 基 反 应 
的 动态 过 程 ,特别 是 自由 基 再 结合 前 短暂 时 
间 内 的 情况 . CIDNP 现象 是 由 巴顿 和 费 软 尔 
在 NMR 谱 仪 上 加 热 分 解 过 氧化 物 时 及 其 他 


(2x x Ee1)x (2x4x 去 +1)=25 


图 12-6 X*^WNTÉ TOOLI 


科学 家 在 研究 烷 基 锂 秽 代 烷 反应 时 ,分 别 独立 地 发 展 的 .用 NMR 谱 仪 对 一 个 正在 进行 着 
自由 基 反 应 的 混合 物 进行 观察 ,正常 强度 的 图 像 发 生变 化 ,有 时 出 现 增强 的 吸收 谱 线 ,有 时 
则 出 现 能 量 发 射 谱 ( 即 出 现 低 于 基线 的 负 峰 增强 ,或 两 者 都 增强 . CIDNP 技术 的 普遍 性 比 
ESR 法 稍 差 ,因为 不 是 所 有 的 自由 基 都 能 呈现 CIDNP 现象 . 只 有 当 自由 基 反 应 形成 的 产物 
中 NMR 信号 强度 受到 强烈 的 微 扰 作用 时 ,以 及 按 玻 耳 兹 曼 分 布 的 核 自 旋 状 态 的 正常 分 布 
受到 未 配对 电子 的 干扰 时 才能 观察 到 CIDNP 现象 . 因此 ,观察 不 到 CIDNP 现象 并 不 能 说 


明 反应 中 不 存在 自由 基 中 间 体 . 


目前 一 般 认 可 的 CIDNP 的 理论 是 基于 笼 效应 (cage effect) 24 H HIX} (geminate 
radical pair) 概 念 的 . 在 溶液 中 ,由 于 键 的 均 异 而 形成 自由 基 对 时 ,这 对 自由 基 将 立即 被 一 层 
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溶剂 分 子 形成 的 笼 所 包围 ,此 时 将 发 生 再 结合 和 从 笼 中 扩散 逸 出 之 间 的 竞争 . 扩散 逸 出 的 自 
由 基 在 溶液 中 重新 接近 时 可 再 形成 笼 蔽 的 自由 基 对 . 当 两 个 自由 基 缔 合成 对 时 , 则 自由 基 上 
的 两 个 电子 相互 作用 必 将 产生 单线 态 或 三 线 态 . 在 自由 基 逸 出 笼 之 前 再 结合 的 概率 取决 于 
相互 作用 的 自由 基 是 单线 态 还 是 三 线 态 . 如 果 是 单线 态 ,因为 自 旋 配对 ,可 以 成 键 ;如 果 是 三 
线 态 , 则 由 于 自 旋 不 配对 ,不 能 成 键 . 例如 ,被 笼 蔽 的 自由 基 对 如 果 是 由 一 个 基态 分 子 的 热 解 
生成 的 ,由 于 基态 分 子 中 所 有 电子 都 是 配对 的 ,所 以 该 自由 基 对 在 开始 时 为 单线 态 S; 如 果 
该 自由 基 对 是 由 光化学 反应 中 激发 三 线 态 分 子 的 离 解 产生 的 , 则 开始 时 应 为 三 线 态 T. 由 于 
电子 和 核 的 自 旋 耦 合 ,对 于 一 对 特定 的 自由 基 来 说 , 它 处 于 易 在 笼 内 再 结合 的 单线 态 , 还 是 
BR UAE RO ELS ,其 概率 是 受 核 自 旋 状 态 影响 的 . 其 结果 是 处 于 某 些 核 自 旋 状 态 的 自由 基 
易 生 成 笼 蔽 再 结合 的 产物 ,而 另 一 些 核 自 旋 状 态 的 自由 基 易 逸 出 形成 非 笼 项 产物 . 因此 ,在 
反应 物 刚 生成 时 ,化合 物 中 自 旋 状态 的 布 居 情 况 是 反常 的 . 如 果 对 NMR 谱 进 行 观 察 , 可 发 
现 反常 的 谱 线 强 度 . 

1H CIDNP 谱 举例 

(a) 乙酰 过 氧化 三 毛 乙 酰 在 碘 的 四 氧化 碳 溶液 内 ,将 其 加 热 至 50C 时 ,在 分 解 反应 中 观 
察 到 的 :H CIDNP 谱 如 图 12-7 所 示 , 其 反应 式 如 下 . 


对 于 笼 蔽 产物 1，1,，1- 三 握 乙 烷 来 说 为 净 发 射 ,对 于 逸 出 笼 项 产物 碘 甲 烷 来 说 为 净 吸 收 . 


图 12-7 CH,CO,0,CCCI, fj^ H CIDNP iit 图 12-8 GDSGLAGEMUSOG -NERA 
(a) CH; CO; O;CCCI, # l: 的 CCL 溶液 中 热 分 解 ,生成 的 碘 乙 烷 的 'H CIDNP it 

加 热 至 50C 5min 后 的 谱 图 ; 
(b) 冷 至 0 人 的 谱 图 
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(b). 过 氧化 丙 酰 在 碘 的 饱和 邻 二 毛 苯 溶液 中 加 热 至 120C 时 分 解 , 逸 出 产物 的 'H CI- 
DNP 谱 见 图 12-8, 反 应 式 如 下 . 


(CH,CH,CO.), —2CH,CH, + —'-CH, CH, 
(O 过 氧化 二 莱 甲 酰 于 环 已 酮 中 发 生 热 均 裂 分 解 时 ,在 NMR 谱 仪 上 得 到 的 CIDNP Bf 
时 间 而 改变 的 NMR 谱 如 图 12-9 所 示 . 从 图 中 可 以 观察 到 (只 有 当 反 应 进行 时 ) 吸 收 和 发 射 
的 增强 ,反应 式 如 下 . 
o o 
nl ood, — 2Ph*+ 2CO; 
Phe S—HGRRD — Cs Hs + S+ 


t=12min RER B 
人 人 人 gin 


t=4min 


MML t=omin REER ON 


图 12-9 在 过 氧化 二 葵 甲 酰 热 分 解 时 记录 到 的 NMR ii 


CIDNP 为 研究 过 氧化 二 酰 分 解 反应 提供 了 许多 重要 信息 . 例如 , 葵 甲 酰 过 氧化 丙 酰 在 
碘 的 邻 二 握 莱 溶液 中 加 热 至 100°C 的 分 解 反应 (图 12-10) 是 
Gig O- Oc CEHLOH, -h—- CH. COCH,CH, -F ICH,CH, + C, HL CH;CH, + 
(o O [ 
CH,CH;CH;CH, + CO; 


根据 在 100 它 时 记录 下 来 的 :H CIDNP 谱 图 ,可 说 明 该 反应 确实 按 下 述 分 步 机理 进 行 的 . 
C Hip OO CORCIS EL EL M 


[9] [9] O o 
12 


aico. Re — SR TCH.CH, 十 CO 
o o Ó 
13 


idi *CH,CH, —> Gia i 
o o 


14 
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cz、 * CH;CH, 一 -CH * “CHCH 二 CO 
15 
[o 


GHs* * CH;CH; —*C, HLCH;CH; 
16 


C, H;CO- «CH;CH, 一 ~ C,H;C—O* + + CH:CH， 
b è 
*CH;CH; + —ICH;CH, +1 + 
2 *CH;CH;, —*CH;CH;CH;CH; 


5 4 
r La VM p 


PhCO;CH,CH, 
a 
E CH,CHiI 
CD 


Lm i -L LL ———À " n 1 
. 3.0 


&(x107*) 


图 12-10 X FRRECHLLC E RETE RA H6 40.— LE REP. 1007€ 分 解 时 的 CIDNP ERE 
分 子 式 下 面 括号 内 的 数字 表示 下 面 划 线 质 子 的 相对 谱 幅 ,在 图 项 部 为 谱 线 组 的 编号 


第 一 步 O—O 键 均 裂 ,生成 笼 内 自由 基 对 12. 它 很 快 失去 CO, 生成 新 自由 基 对 . 根据 
CIDNP 规则 ,CHs' 的 质子 将 获得 净 极 化 , 即 笼 内 反应 产物 中 的 CH: 质子 显示 发 射 ,而 同 
一 产物 的 CH, 质子 将 显示 增强 的 吸收 ( 苯 甲 酰基 有 较 大 的 朗 德 因 子 g, 所 以 Ag 是 负 的 ). 事 
实 确实 如 此 , 苯 甲 酸 乙 酯 14 6 组 给 出 发 射 ,而 同一 产物 的 甲 基 2 组 给 出 吸收 ,这 清楚 地 说 明 
该 化 合 物 分 步 分 解 的 本 质 . 笼 内 自由 基 对 能 失去 第 二 个 CO, ,生成 新 的 自由 基 对 15. 15 保留 
13 的 净 极 化 ,但 需 加 上 CH 基 吸 收 /发 射 的 多 重 效应 . 在 谱 图 中 产物 苯 乙 烷 16 4 组 的 CH: 
显示 净 发 射 和 预料 的 吸收 /发 射 的 多 重 效应 (这 产物 的 CH, SEXE HP IE LIS S CH, 基 所 模 
ND. 从 笼 内 逸 出 的 CHsCH: 或 与 L 反应 生成 C; HsI(3 组 (CH:) 和 5 HCH) BRIR 
酸 乙 酯 相反 的 净 极 化 ) ,或 结合 生成 丁 烷 ( 可 看 到 CH, 的 发 射 峰 ). 


$12.3 自由 基 的 反应 


12.3.1 链 式 反应 
自由 基 反 应 的 机 理 是 按 链 式 反应 机 理 进行 的 ,都 须 经 过 链 的 引发 .增长 (或 传递 ) 和 终止 
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三 个 阶段 . 对 链 式 反应 的 动力 学 研究 表明 , 链 式 反应 与 普通 反应 不 同 ,这 主要 是 由 于 链 式 反 
应 中 有 自由 基 产 生 使 反应 复杂 化 . 例如 ,烷烃 氢化 的 动力 学 是 一 个 典型 例子 . 


链 的 引发 : Cl 全 -2cl. (12-15a) 
链 的 增长 ， n RH HCI+R- (12-15b) 
R:+ Cl > RCL+ Cl- (2450 

2Cl. -- Cl (12-150) 

链 的 终止 : 2R. > R-R (12-15e) 
R-+ Cl- > R—CI 012-159 


在 上 述 反应 过 程 中 ,反应 速率 取决 于 增长 阶段 的 反应 (12-15b) 或 (12-15c). 如 果 反应 速率 取决 
于 反应 (12-15b) , 则 反应 (12-15b) 要 比 反应 (12-15c) 慢 很 多 , 即 握 原子 在 反应 (12-15b) 中 作用 很 
慢 , 因 此 反应 速率 公式 为 : 速率 = S [RHCCI 7. 


Ch 在 反应 (12-15a) (12-15c) 中 生成 ,在 反应 (12-15b) (12-15d) 中 消耗 掉 , 根 据 稳 态 近 
似 处 理 可 将 速率 公式 写成 


LCL] = 二 [cl] 十 和 CR.]LCL] 一 各 [Cl.][RH] 一 大 [cl 了 =0 (12-16) 


即 bh [Ch] +k CR JCC] = 心 [Cl.][RH] + k, [CI** 

R- 自由 基 在 反应 (12-15b) 中 生成 ,在 反应 (12-15c) 中 消耗 ,根据 稳 态 法 写 出 其 速率 公式 为 
dR] — h tCI- E RH — &ER-JECL.] = 0 (12-17) 

即 A [CI- JC[RH] = &[R-* (Cl; ] 


将 其 代 人 (12-16) 式 即 得 
ki CCh] = &[CI- (12-18) 
这 说 明 在 稳 态 下 引发 速率 常数 与 终止 速率 常常 是 相等 的 . FEE ETT. 


Lt 
[ci] = i (12-19) 


这 样 ,反应 速率 取决 于 反应 (12-15b) ,得 到 最 后 的 速率 公式 如 下 . 
速率 = ]IRHICCI] 


所 以 速率 一 & eremo) (12-20) 


如 果 反 应 速率 取决 于 反应 (12-15c) , 即 烷 基 自由 基 在 反应 (12-15b) 中 将 很 快 地 生成 ,但 
在 反应 (12-15c) 中 作用 很 慢 ,这 样 ,在 链 终 止 阶段 中 占 优势 的 也 将 是 反应 (12-15e) 而 不 是 反 
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应 (12-15d) 或 (12-15f). 根据 稳 态 法 得 到 引发 速率 与 终止 速率 相等 的 公式 
b [Ch] = &[R «T 


则 [R] = CRI 12-20) 


1 


这 样 ,反应 (12-15c) 是 反应 决 速 步 , 得 到 最 后 的 速率 公式 如 下 . 
速率 = k [RCCL] 


所 以 速率 一 & bro (12-22) 
以 上 速率 公式 说 明 链 式 反应 速率 取决 于 引发 剂 的 浓度 . 
12.3.2 自由 基 取 代 反 应 
在 自由 基 反 应 的 分 类 中 ,取代 ”这 个 名 词 含义 太 广 了 ,因为 大 部 分 自由 基 反 应 都 是 一 个 
基 团 被 男 一 个 置换 . 例如 ,在 典型 的 键 均 裂 中 ,一 个 分 子 离 解 成 两 个 自由 基 , 它 们 又 相互 结合 
或 与 另 一 分 子 结合 . 这 里 考虑 的 是 那些 基 元 反应 步 中 一 个 自由 基 进 攻 另 一 分 子 中 的 原子 , 见 
(12-23) 式 ,并 在 进攻 的 位 置 上 置换 另 一 个 基 团 
A.+B 一 C 一 -[A---B---C] 一 ~A 一 B+C， (12-23) 
这 种 直接 取代 步骤 与 异 裂 反 应 中 的 Sw2 和 Ss2 相似 , 称 为 Sa2 反应 ,也 称 为 夺取 (abstrac- 
tion) SC. 自由 基 取 代 也 可 合理 地 表示 为 反应 被 一 个 自由 基 加 在 不 饱和 体系 上 而 引发 (与 
异 裂 反 应 中 的 加 成 -消去 相似 ) , 见 式 (12-24). 
A A 
N 
A. + B 一 C — Pd — B—C +D. (12-24) 


Z 
D D 


Sn2 取代 常 发 生 在 链 式 反应 中 ,有 些 在 前 面 已 遇 到 过 .(12-25) 式 至 (12-27) 式 简单 的 化 学 计 
量 公式 只 强调 过 程 的 取代 本 质 ,并 未 揭示 其 复杂 性 . 


RH + X, — RX + HX (12-25) 
RH-4- X—Z-—- RX-- HZ (12-26) 
(X = 卤素 ;Z = —CBr, , —ÓOC(CH;)., —SO,Cl, 一 PCl,, —NHRD 
R—H + O, 一 ~ R—0—0—H 2-27) 
R—X + HSnR: 一 ~ R—H + XSnRi (12-28) 
其 中 研究 得 较 多 的 是 卤 代 和 自 氧化 . 


D pif c 

烷烃 及 芳香 烃 侧 链 上 所 起 的 毛 代 和 溴 代 反 应 ,是 典型 的 自由 基 取 代 反 应 . 例如 ,甲烷 经 
握 代 反应 可 得 到 氧 甲烷、 二 氰 甲烷 、 三 氧 甲烷 和 四 握 化 碳 等 四 种 产物 . 反应 是 在 紫外 线 照射 
下 氧 分 子 吸收 了 一 个 光子 (iu) 或 经 加 热 (250Y ) 形 成 毛 原 子 开始 的 . 
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如 果 有 人 少量 氧 等 自由 基 抑 制剂 存在 ,将 使 反应 速率 减 慢 . 这 是 由 于 氧 与 甲 基 自 由 基 反 应 
形成 了 新 的 自由 基 . 
CH» +0: 一 ~ CH: 一 0 一 0 


而 CH, —0—O- 自由 基 的 活泼 性 远 较 CH- 自由 基 差 ,但 由 于 在 该 反应 中 产生 CH. 自由 
基 的 条 件 未 变 , 因 此 当 氧 与 该 体系 中 CH- 自由 基 作用 完毕 时 ,自由 基 反 应 将 继续 下 去 . 

由 于 一 氛 甲 烷 本 身 能 进一步 被 握 原 子 所 取代 ,因此 将 继续 反应 生成 二 氧 甲烷 ,三 氧 甲 烷 
MURERE. 

烷烃 的 卤 代 反应 中 氟 代 反应 极为 猛烈 ,即使 在 黑暗 中 进行 也 往往 发 生 爆 炸 , 因 此 烷烃 的 
气 代 必须 要 以 氮 来 稀释 ,得 到 的 产物 为 多 气 化 物 . 溴 代 反 应 与 氧 代 反 应 相似 ,但 比 毛 代 反应 
慢 . 碘 代 反应 一 般 很 难 进行 . 它们 之 间 反 应 活性 的 差别 可 由 对 甲烷 反应 各 步骤 中 AH 值 的 
变化 来 作出 解释 . 


气 代 反应 AH/k] * mol™! 
链 的 引发 。 F—F—-2F- 十 159 
(D = 159) 
链 的 增长 F- +CH: 一 H 一 ~ CHy 十 H 一 F 一 133.9 
(D — 435.1) (D = 569) [ees (12-29) 
CH 十 F 一 F 一 =F。 十 CH: 一 F 一 292.9 
(D — 159) (D = 451.9) 
RREN AH/k] * mol! 
链 的 引发 。 Cl 一 Cl 一 > 2Cl 十 242.7 
(D — 242.7) 
链 的 增长 Cl --CH,—H 一 ~ CHy 十 HCI 十 4.1 
(D — 435.1) (D — 43D 上 102.6 (12-30) 
CH + Cl 一 Cl 一 =- Cl --CH,—Cl — —106.7 
(D = 242,7) (D — 349.4) 
溴 代 反 应 AH/kJ * mol! 
链 的 引发 Br 一 Br 一 > 2Br。 十 192.5 


(D — 192.5) 
链 的 增长 Bre 十 CH: 一 H 一 ~ CH 十 H 一 Br 十 69 | 
一 31.4 


(D = 435.1) (D = 366.1) (12-31) 


CH 十 Br 一 Br 一 ~ Br +CH,—Br — 100.4 
KD = 192.5) (D = 292.9) 
碘 代 反应 AH/kJ. mol! 
链 的 引发 。 I 一 I 一 > 2I1. 十 150.6 
(D = 150.6) 
链 的 增长 I +CH:—H—>CHr 十 HI +138 
(D = 435.1) (D = 207.1) E (12-32) 
CH, +I—I— I. 十 CH: 一 I 一 83.7 


(D = 150. 6) (D = 234.3) 
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从 AH 值 的 变化 可 看 出 , 链 的 增长 阶段 以 气 代 最 易 进行 ,其 AH 为 一 426. 8k] * mol ,放出 
这 么 多 的 热量 是 氟 代 反应 不 易 控 制 的 原因 . 

在 具 支 链 的 烷烃 卤 代 时 ,上 坡 碳 原子 上 的 氢 最 易 被 取代 , 仲 碳 原 子 上 的 氢 次 之 , 伯 碳 原子 


上 的 氢 最 不 活泼, 异 友 烷 的 毛 代 反应 就 是 这 样 . 


Cl 


Cl | 
CH,CHCH,CH, oc" CICH,CHCH,CH, 十 CH,—C—CH,CH, 


CH; CH; CH, 


33.5% 22% 
Cl 
十 cu,cnbHcn, + CH,CHCH,CH;CI (12-33) 
IM CH; 
28% 16.5% 


ERE USE RO CI ICI rb ERR 8E URT RRA E A1 Eo 
33.526 +6 — 5.696. 及 16.596 9-3 — 5.596 
仲 碳 原 子 上 每 个 氢 原 子 被 取代 的 百分比 为 
28% +2 一 14% 
坡 碳 原子 上 每 个 所 原子 被 取代 的 百分比 为 22%. 


溴 对 烷烃 的 自由 基 取 代 反 应 能 力 与 氨 相 比 是 较 小 的 ,但 省 对 烷烃 的 取代 反应 比 毛 对 烷烃 的 
取代 反应 更 具有 选择 性 . 例如 ,省 对 异 丁 烷 的 自由 基 取 代 反 应 几乎 全 部 取代 了 叔 碳 原子 上 气 . 


rie i [us 
hi 
e one 十 Br CH CH; —CH—CH; Br (12-34) 
H Br 


根据 哈 蒙 德 假说 ,一 个 放 热 反应 具有 似 反应 物 的 早期 过 渡 态 ,而 一 个 吸 热 反应 具有 似 产 
物 的 后 期 过 渡 态 . 烷烃 在 受 活泼 的 毛 原 子 进攻 时 ,是 放 热 的 夺取 和 氢 反 应 . 在 烷 基 具有 很 少 自由 
基 特 性 时 就 到 达 过 渡 态 , 烷 基 之 间 的 不 同 是 最 小 的 , 握 的 选择 性 就 差 . 与 此 相反 ,在 较 不 活泼 的 
溴 原子 进攻 时 ,是 吸 热 的 夺 氢 反应 ,过 渡 态 是 在 烷 基 已 发 展 到 具 显 著 的 自由 基 特 性 后 才 到 达 ， 
因此 过 渡 态 的 稳定 性 将 反映 在 自由 基 的 稳定 性 上 ,省 夺取 氢 的 选择 性 就 很 高 ( 见 图 12-11). 

在 烷烃 的 卤 代 反应 中 ,如 果 烷 基 上 连 有 吸 电子 基 团 时 ,将 使 e 位 上 的 氢 变 为 不 活泼 . 具 
有 Z 一 CH;CH 型 的 化 合 物 (Z 二 COOH, CN, COOR, SO,CI 或 CX ) 在 受到 卤素 进攻 时 ， 
取代 将 发 生 在 8 位 上 ;而 乙酸 、 乙 酰 所 等 不 具 8 位 的 化 合 物 将 完全 不 受 卤 素 的 进攻 . 这 与 亲 
电 卤 代 反应 只 发 生 在 位 上 具有 明显 的 不 同 .事实 上 , 当 氢 从 碳 原子 上 转移 到 卤 原 子 上 去 
时 ,其 过 渡 态 产生 了 部 分 碳 正 离子 的 特性 . 


x 
[ta 
7 


由 于 卤 原子 是 亲 电 的 自由 基 , 当 它们 发 起 进攻 时 ,总 要 寻找 被 进攻 化 合 物 的 高 电子 密度 的 位 
置 ,但 是 与 吸 电 子 基 团 相 邻 的 位 置 却 是 低 电 子 密 度 的 地 方 ,因此 讽 原 子 就 避 台 开 了 a 位 而 向 
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反应 坐标 反应 坐标 
AREE GENERO. ORBE EL EMIRS) 
RH+CL —R- +HCI RH--Br- —R- 十 HBr 


图 12-11 过 渡 态 性 质 对 反应 的 影响 


位 上 的 氢 进 攻 , 形 成 极 性 过 渡 态 . 例如 , 氰 原子 对 丙 酸 的 进攻 得 到 的 是 98% 的 B 氧 被 所 原子 
所 夺取 . 


CH;CH,COOH + Cl + 


š 
———CH:CH:COOH 
[ Seu-co0n ] N (12-35) 


对 于 不 显示 亲 电 性 的 自由 基 如 甲 基 自由 基 , 就 不 避 开 吸 电 子 基 的 a 位 . 例如 , 甲 基 自由 基 与 
再 酸 反应 ,85% 为 a-H 被 夺取 . 
CH,CH4COOH + CH, :一 一 [ cH 一 GH-_cooH y — — CH; CHCOOH 
1 (85%) 
^n 
2) 烃 的 自 氧化 反应 
空气 中 ,分 子 氧 有 两 个 未 配对 电子 ,为 三 线 态 分 子 , 易 与 自由 基 结 合 ,发 生 自 氧化 反应 ,其 过 
程 如 下 . 
链 引 发 引发 剂 一 一 > R'- 
R' + 0:—~ R'—0—O- 
链 增长 R' 一 0 一 0 . + R—H- ~* R 一 0 一 0 一 H + R 
R- + 0,— —. R—0—O- 


链 终止 
ROOR + O: 
2R 一 0 一 0. 一 -一 ~ROOOOR RO- + O: + -OR (12-36) 
G-EdD 2RO- + O: 
eT ji 
Z NA 
2R—0—O- ~C oc - C +o+ Ho—c— 
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异 丙 莱 在 引发 剂 和 2, 2"- 偶 氮 二 异 丁 及 下 易 生 成 氢 过 氧化 物 , 后 者 分 解 生成 茶 酚 和 丙酮 ,这 


是 工业 上 重要 的 方法 . 
[x23 Lu 十 ji 
m ` (12-37) 
: AM ad ( Hé CHs 


莱 甲 醛 在 空气 中 氧化 为 共 甲 酸 是 通过 生成 过 氧化 莱 甲 酸 进行 的 ,后 者 进行 酸 催化 的 极 性 水 解 . 


^p 2 + mo 7 
LELE H k : ~ PHC 7 HO, (12-38) 


PhC PhC - P 
O—OH OOH OH 


N O N 
H 


醚 在 空气 中 暴露 可 发 生 自 氧 化 反应 形成 氢 过 氧化 物 , 后 者 在 受热 情况 下 可 引起 猛烈 的 爆炸 . 


E Et. E Et 
o ŽAN, o9. ^o Æ > (12-39) 
^ "d "4 R FA 
MeCH; MeCH; Men ME 
0—0 O—OH 


12.3.3 自由 基 加 成 反应 
1) 卤化 氢 对 烯烃 的 加 成 
在 各 种 卤化 氧 中 ,只 有 溴 化 所 与 烯烃 能 很 快 地 按 自由 基 机 理 进行 加 成 反应 , 即 溴 化 氧 与 
不 对 称 烯烃 加 成 反应 得 到 不 符合 马尔 科 夫 尼 科 夫 规则 的 产物 . 省 化 氢 与 烯烃 在 过 氧化 物 存 
在 下 所 起 的 自由 基 链 式 反 应 机 理 如 下 . 
h 或 过 氧化 物 


H—Br 一 Br 


Bre + CH: 一 CHCH;Br 一 ~ BrCH: 一 CH 一 CH;Br (12-40) 


BrCH,—CH—CH,Br --HBr —-BrCH;CH;CH, Br-- Br* (12-41) 


上 述 溴 原子 既 可 加 在 链 端 的 碳 原子 上 ,也 可 加 在 当中 碳 原子 上 ,但 由 于 省 原子 加 在 链 端 碳 原 
子 上 形成 的 中 间 体 较 稳定 ,因此 ,省 化 氢 与 3- 济 丙烯 的 自由 基 加 成 产物 是 1, 3- 二 省 丙烷 . 


BrCH:CHCH, Br (RE) 
BrCH:CH 一 CH， 十 Br (12-42) 
ICH, CHÉH, 


Br 
省 化 氢 与 烯烃 自由 基 加 成 的 立体 化 学 研究 说 明 反 式 加 成 占 优势 . ARCH. L. Goering) 


在 一 80'C HBr 过 量 下 使 HBr 与 (E)-2- 澳 -2- 丁 烯 及 (2Z)-2- 溴 -2- 丁 烯 加 成 ,结果 HBr 对 前 者 
的 加 成 产物 为 内 消 旋 的 ,对 后 者 的 加 成 产物 为 外 消 旋 的 . 
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CH; 
mo, Ps HBr B y 
ES Su TIS y Á Er "me 
H Br (12-43) 
H 
BA € ~ HBr EN 
UT. unc a Br nm 
E Ck vm ux 


hv i 
MEME (mp AA o 


2) & ARE E UR 

AZ BUR ES MH m t FE e p 4] Je — 3I EE 0 FEET el d hy EB MERCI. 卡拉 
ff (M. S.Kharasch) 等 在 有 自由 基 引 发 的 情况 下 ,使 多 卤 代 甲烷 如 CCL,. CBr, CHC 等 与 
1- 辛 烯 、 苯 乙 精 乙烯 等 发 生 自由 基 加 成 反应 . 例如 ,CCl 与 1- 辛 烯 的 加 成 反应 如 下 . 


链 引发 ROOR —> RO. 
RO.+ CCl 一 ~ ROCI ++CCl, 
链 增长 ”CH, (CH:)sCH=CH; +*CCls — CH. CH), CHCH;CCI, 
Cl 
CH,(CH)。CHCH:CCl --CCl, —> CH, (CH,  HCH,CCl 十 .CCl，(12-45) 
链 终止 2CH:(CH:)。CHCH:CCb —> CH, CCH;); CHCH;CCI, 
CH, (CH;), CHCH;CCl, 
CHCI, 与 烯烃 的 加 成 反应 中 链 转移 的 原子 为 氢 原 子 . 
H 
RCH—CH;CCI, + CHCl, 一 ~ RÈHCH,CCh 十 .CCh 


碘 代 三 氟 甲 烷 (CF:I) 与 烯烃 也 能 发 生 自由 基 加 成 反应 , 链 转移 的 原子 为 碘 原 子 , 这 一 反应 用 
于 高 度 氟 代 化 合 物 的 合成 . 


*CF, + RCH 一 CH， 一 ~ RCHCH,CF, 


RCHCH;CF, 十 CF:I 一 ~ BEHCHIGES (12-46) 
I 


CF:I 十 CF;—CF; —-ICF;CF;CF, 
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3) 醛 对 烯烃 的 加 成 
醛 类 痢 基 上 的 氨 在 自由 基 进 攻 下 易 被 夺 去 而 形成 酰基 自由 基 , 与 烯烃 加 成 可 得 柄 类 ,其 
反应 机 理 如 下 . 
引发 剂 -全 - 2R- 
R. 十 RICH 一 ~RH 十 R'C. 
} 
R'C- + CH;—CHR'" — R'CCH,CHR" (12-47) 
b b 
R'CCH,CHR" + R'CH —> R'CCH,CH;R" + R'C。 
b H b | 


4). 醇和 醚 对 烯烃 的 加 成 
醇 类 的 aH 对 自由 基 的 进攻 甚 敏感 ,被 自由 基 夺 取 后 形成 RCHOH 自由 基 . 


R 
RC HOH+ CH;—CHR' 一 ~ RCHCH,CH 
da (12-48) 
RCHCH,CHR' 十 RCH:OH 一 ~ RCHCH,CH;R' + RCHOH 
OH bn 


5) 酸 和 酯 对 烯烃 的 加 成 
酸 和 酷 的 oH 很 易 被 进攻 的 自由 基 所 夺取 ,分 别 形 成 酸 和 酯 的 自由 基 , 它 们 能 与 烯烃 
起 加 成 反应 . 


R* +R'CH;COOR’—> R"CHCH,CHCOOR" 


R 
R"CHCH;CHCOOR" --R'CH; COOR"—- F;CHIGHeeHCOOR" * R'CHCOOR" 
R' R 


(12-49) 
“省 代 栈 类 ,如 or 省 代 乙 酸 乙 酯 ,与 1- 辛 烯 的 自由 基 加 成 反应 可 得 到 高 产量 的 六 省 代 酯 . 
BrCH:COOC* Hs 一 ~ Br- + -CH,COOC Hs 
“CH:COOC:Hs + R'CH—CH, —- RICHCH:CH:COOC:Hs (12-50) 


R'CHCH;CH;COOC; H; 十 BrCH:COOC:H 一 ~ 
R'HCHICH;COOG, H.-eCH,COOCGH, (R'— C Hu) 


Br 
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6) 硫 醇 对 烯烃 的 加 成 
硫 醇 与 烯烃 的 自由 基 反 应 与 醇 不 同 , 硫 醇 是 在 一 SH 基 的 硫 原子 上 形成 RS 自由 基 . 


过 氧化 物 或 偶 氨 化 物 -全 ~ 2R。 
R:+ HSR' — RH 4- SR' 
x 


| 
R'S--- CH: 一 CHR” 一 ~ R'SCH: 一 CH (12-51) 


R" 
| 
R'SCH,CH 十 HSR' 一 ~ R'SCH:CH:R" 十 R'S。 


12.3.4 Bd X (ER)RE 
在 自由 基 反 应 中 ,自由 基 能 裂解 形成 一 个 新 的 自由 基 和 一 个 中 性 分 子 . 


[—7AB- C* 
ABC» 


(12-52) 
-一 -A.+ BC 


这 一 过 程 被 认为 是 消去 反应 , 它 是 不 饱和 中 心 的 取代 反应 中 的 关键 步 又. 例如 , 正 丁 硫 醇 与 
三 乙 基 乙烯 锡 的 反应 中 ,自由 基 17 可 裂解 得 到 三 乙 基 锡 自 由 基 和 乙烯 基 丁 基 硫 本 
n-C, H,SH 
(C,H,,SnCH—CH, + C H,S —> (CHs)sSnCHCH, — (12-53) 
n-SC, Hs 
17 
B- 断裂 
(CHs)sSn 一 -CHCH:。 —(C:H;);Sn* + CH=CH; 
n-SC, H, n-SC, H, 
这 种 裂解 或 消去 反应 的 过 程 包含 一 个 8 位 (对 自由 基 中 心 而 言 ) 的 共 价 键 的 断裂 ,因此 
称 为 Bp- 断裂. 


从 烷 氧 自由 基 消 去 一 个 烷 基 形成 一 个 糙 基 ,一 般 是 8- 断 裂 . 这 在 热力 学 上 比 消去 形成 
烯烃 更 有 利 ( C 一 O 双 键 的 键 能 为 100kJ * mol! ,大 于 C—C 双 键 的 键 能 ). 


| N 
S EE —R: 0-0 (12-54) 


HEES. W.。Bensen) 的 热力 学 数据 可 计算 叔 丁 氧 基 自 由 基 的 消去 反应 是 吸 热 的 ,而 茶 基 
自由 基 的 消去 反应 是 放 热 的 . 


CH, HiC 
N 
CH,—C-O- — CH. + CO  AHyy — 17. 2k] + mol? 
CH, HC 
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Tus H,C 
PhCH,C—O- ——»PhCH;- 十 co “AHy — —51. 5kJ * mol! 

0n, HC 

(12-55) 

另 一 方面 ,H 的 消去 是 吸 热 的 ,而 且 很 少 发 生 . 用 烷 氧 基 自 由 基 从 碳 氢化 合 物 溶剂 中 夺 

Ee H 的 相对 速率 曾 被 测定 . 若 假定 夺取 进行 的 速率 对 不 同 的 烷 氧 自由 基 来 说 约 为 相同 的 速 

率 , 则 其 结果 是 产生 碎 裂 的 相对 速率 取决 于 离 去 基 R* 的 不 同 . 表 12-2 列 出 了 碎 裂 的 相对 速 
348. 离 去 基 团 越 稳定 , 碎 裂 反应 的 速率 越 大 . 


mul BGEBBGENSHREHIBIBEX(40C)" 


Re ka Re kre 
‘CH; 1 PhCH;- 11900 
cae 6 yen 

1e 
Gm : “CCH >14000 


如 果断 改 时 有 一 个 以 上 基 团 可 供 选 择 , 则 较 稳 定 的 自由 基 将 优先 离 去 . 
[一 -CH 一 CH- 一 C 一 0 十 CH (0.5%) 


CH, linc, 
CH, CH; 
CH,—CH | O *CH: 一 CH- — (4.5%) (12-56) 
bn linc, m 
mo 
sni C—O0+ (CH,):CH. (95%) 
CH:CH， 


另 一 个 重要 的 碎 裂 反应 是 链 增长 步 中 醛 的 链 分 解 . 


o 
1 P 
R.+ RC 一 RH+ R-Ó-O 
H 


R—6—o0 RR. 十 CO ( 链 增 长) (12-57) 


和 k "d 
R—C—0O +CCL —- R—C—CIl 十 “CCh 
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其 中 是 碎 裂 反应 速率 ,k. 是 用 R 一 C 一 DO 从 CCL 239 CO RR. 

12.3.5 自由 基 重 排 反 应 

虽然 重 排 反 应 在 自由 基 化 学 中 没有 像 在 碳 正 离子 化 学 中 那么 普遍 ,但 在 很 多 情况 下 也 
能 发 生 ,而 且 有 些 反 应 已 成 为 有 用 的 合成 途径 . 

在 自由 基 中 , 烷 基 和 和 氢 进行 1,2 转移 并 不 像 在 碳 正 离 中 那样 普通 ,这 可 从 分 子 轨道 理论 
得 到 解释 . 由 于 重 排 的 三 中 心 过 渡 态 只 有 一 个 成 键 的 轨道 , 它 能 容纳 重 排 碳 正 离子 的 两 个 电 
子 , 但 在 重 排 的 自由 基 中 ,有 一 个 电子 必须 进入 反 键 轨道 ,所 以 过 渡 态 是 去 稳定 化 的 . 

伯仲 ,上 坡 自 由 基 之 间 的 能 量 差别 相对 较 小 . 本 生 的 加 和 法 能 计算 伯 自 由 基 重 排 为 仲 自 
由 基 和 伯 自 由 基 转 化 为 叔 自由 基 的 放 热 反 应 , 放 热 分 别 为 5. 9kJ。mol-: 和 18.0kJ。mol 
见 (12-58) 式 和 (12-59) 式 . 


CH. H Hc CH 

Dad 一 -一 ies A Hyg — 5. 9k] * mol! (12-58) 
n H H dH 
P ap EE — O25 

mec —— — jeu A Hyg 7 — 18. 0k] * mol - 
Cu, H HC CH 


因此 ,驱动 力 是 小 的 ,另外 在 自由 基体 系 中 常 有 快速 的 竞争 过 程 而 不 能 抑制 . 
莱 基 和 讽 素 重 排 到 相 邻 的 中 心 要 比 烷 基 和 和 氧 更 有 利 . 当 重 排 能 生成 一 个 更 稳定 的 自由 
基 时 , 葵 基 的 1,2 转移 最 易 发 生 , 如 (12-60) 式 和 (12-61) 式 所 示 . 


ph H Ph Ph 
] a N Ln 
LN "a (12-60) 
Ph H Ph d 
18 
pu mc P" 
Hcc ———. CC—H 
N g jaf 
EN ou (12-61) 


19 


甚至 当 没有 取代 基 时 ,这 种 重 排 仍然 发 生 ,如 标记 的 9E 3E B d EB S] R E E, IL 
(12-62) 式 . 
Ph Ph 
* * AL 
CH,—'CH, ==> CH,—'CH, (12-62) 
20 
20 的 重 排 趋势 要 小 于 18 和 19. 自由 基 20 的 2% 一 5%% 在 从 醛 (PhCH:CH:CHO) 夺 取 和 氢 之 
前 发 生 了 重 排 ,而 18 则 是 完全 地 重 排 ,19 在 相似 条 件 下 约 50% 重 排 . 
因为 提高 能 被 自由 基 夺 和 氢 的 物质 的 浓度 将 降低 自由 基 重 排 的 量 , 所 以 重 排 与 其 说 与 自 
由 基 的 生成 是 协同 的 ,还 不 如 说 是 紧 接着 自由 基 生 成 之 后 才 发 生 的 ,因此 一 个 半 迁 移 的 结构 
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21 即使 是 一 个 中 间 体 也 必然 是 寿命 非常 短 的 . 在 低温 时 ,用 电子 自 旋 共振 谱 未 能 检 出 它 . 


乙烯 基 也 能 迁移 ,与 荃 基 的 情况 大 致 相似 . 
在 自由 基 的 氢 转 移 中 ,1,5 转移 是 很 普遍 的 ,因为 通过 一 个 六 元 环 状 过 渡 态 22, 分 子 内 


的 Su2 反应 很 容易 发 生 . 
G [Hem tI azs 
22 


分 子 内 的 氧 夺取 是 一 个 重要 的 合成 反应 ,因为 这 提供 一 个 在 只 键 合 一 个 气 和 其 他 碳 原 
子 的 饱和 碳 上 引入 官能 团 的 方法 . 夺 氢 的 自由 基 不 必 一 定 是 碳 ( 如 巴顿 反应 ), 夺 取 基 的 可 以 
是 氧 , 这 种 技术 广泛 应 用 于 省 体 合成 中 选择 性 地 引入 官能 团 . 


lios NA Ur (12-6) 
HQ Np R HO R HO NM 
+NO —> I 


在 中 等 大 小 的 环 中 , 跨 环 的 氢 迁 移 容易 进行 . 
R- + CCI, 一 ~ RCI 十 “CCh 


Q-—Of 
H H 
M cc —> Qus 
RH H 
H 

H n (12-65) 
Cif Ole 

H cl 


3.8%~5% 


H ch H 
CCh + CC 一 一 > 20 *CCh 


58% ~ 68%(+ 少 量 其 他 异 构 体 ) 
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当 化 合 物 23 用 三 丁 基 锡 氧化 物 和 AIBN 处 理 时 可 定量 地 得 到 24. 


Br Me 
AIBN, BusSn—H 
eed — CYS azs) 


EE È 


23 24 
其 反应 机 理 如 下 . 
Me Me 
Mes cA e Me Ar Mec. + N=N eC Me 
f éN CN 
CN H— SnBuy 
mes) (380 BuSnH 


结果 是 得 到 碳 中 心 自 由 基 , 它 从 锡 氢化 物 夺取 氢 而 生成 产物 并 产生 一 个 锡 中 心 的 自由 基 来 
继续 该 链 式 反应 . 锡 自 由 基 也 能 夺取 硫 或 硒 . 


o OH o OH o H OH 
(a. mne. C — à (12-67) 
eph NA H- SnBus á 


BujSn* 


当 立 体 化 学 方面 有 利 时 ,两 个 环 可 以 相继 形成 , 即 发 生 “ 串 联 环 化 ” 


d (12-68) 


12.3.6 自由 基 偶 联 
自由 基 反 应 中 如 果 两 个 自由 基 偶 联 , 则 是 自由 基 链 反应 的 终止 .但 有 证 据 表明 ,最 近 有 
机 化 学 研究 中 最 重要 的 热点 之 一 的 氧化 碳 氢 活化 偶 联 反应 ,至 少 部 分 反应 的 产物 可 能 是 经 
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由 两 个 自由 基 之 间 的 偶 联 而 得 到 的 . 

较 早 系统 研究 氧化 碳 氢 活 化 偶 联 反应 的 是 加 拿 大 华人 化 学 家 李 朝 军 (Chao-Jun Li). 所 
谓 碳 氢 活 化 偶 联 ,一 般 是 原来 两 个 是 碳 氢 键 的 位 置 脱 氢 偶 联 起 来 了 . 偶 联 起 来 的 位 置 一 般 是 
在 一 个 官能 团 的 a- 位 ,这 可 能 是 底 物 活化 的 需要 、 中 间 体 稳定 化 的 需要 ,起 到 的 是 一 个 定位 
作用 . 例如 , 李 朝 军 的 很 多 反应 发 生 在 氮 原 子 相连 的 碳 上 : 


R RO R 
i R' 5% mol CuBr i 
^ H 10-12 eqiv TBHP 
R Y t LEM i os (12-69) 
g 
30-7156 


作者 也 做 了 一 些 这 方面 的 工作 . 例如 , 烯 两 基 衍 生物 在 DDQ 的 作用 下 与 g-— 3846 8 048 
联 : 


A 2e imme ow x (12-70) 
R R? CH:Ch, 室温 R” R* 


上 述 反应 可 以 看 成 烯 丙 基 化 合 物 被 氧化 成 正 离子 ,B- 二 糙 基 化 合 物 脱 质子 相 联 的 . 但 如 果 是 


两 个 相同 分 子 偶 联 , 则 情况 就 不 同 了 ， 
N 
x ul Qoo 
d _20% mol CuOAch _ Pa "» » 
pu d LO mem air, xylene, 140C, 12 h oe R 4 
AN ^S 
1 2 COO 
"E 

2-71) 


如 果 2- 位 碳 成 为 自由 基 , 则 这 个 自由 基 连 有 所 谓 的 推拉 基 团 ,应 该 相对 比较 稳定 . 虽然 没有 
专门 去 研究 机 理 ,但 根据 化 学 反应 的 一 般 知 识 ,很 容易 推断 这 样 的 产物 是 经 自由 基 偶 联 得 到 
的 .作者 提出 了 如 下 的 反应 机 理 : 
CulOAch 
le 
/ Top oA), 
OCu'(OAc 


cO T. 
CÓ 
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因为 氧化 碳 氢 活化 偶 联 反应 中 用 氧化 剂 作为 试剂 ,而 氧化 剂 的 基本 作用 就 是 从 底 物 夺 
电子 ,因此 在 这 类 反应 中 应 该 经 历 过 自由 基 或 自由 基 正 离子 的 阶段 ,至 于 是 不 是 以 自由 基 偶 
联 得 到 最 终 产物 ,应 该 跟 底 物 .试剂 .反应 条 件 有 关 . 由 于 碳 氢 活 化 偶 联 反应 的 研究 正方 兴 未 
艾 , 因 此 ,专门 有 关机 理 研究 的 还 不 多 见 , 相 信 随 着 这 个 领域 研究 的 深入 进行 ,有 关 其 机 理 也 
会 得 到 充分 的 研究 和 了 解 . 

12.3.7 自由 基 反 应 中 的 线性 自由 能 关系 

自由 基 的 稳定 性 和 活性 是 自由 基 化 学 中 最 根本 的 问题 之 一 . 自由 基 反 应 除了 有 离子 型 
反应 中 存在 的 取代 基 效 应 (空间 效应 、 极 性 效应 ), 还 有 离子 型 反应 中 不 存在 的 自 旋 ( 孤 电子 ) 
离 域 效应 . 

在 引入 自 旋 离 域 参数 以 前 ,人 们 一 般 用 碳 氢 键 的 离 解 能 (D 或 BDE) 来 表示 自由 基 的 稳 
定性 . 


i j 
Y-ocH — vr eH 


M Y = H, Den,n 一 435. 42k] * mol? 

M Y = CH,, Dewew_n = 411. 14k] + mol? 

Decn,-a — Den,cu,—n = 24. 28kJ * mol" 
两 者 键 离 解 能 之 差 值 (24. 28kJ。mol ') 即 为 甲 基 自由 基 的 离 域 稳定 能 ,由 这 差 值 的 大 小 即 
可 知 自由 基 的 相对 稳定 性 .但 BDE 的 值 同 时 受 取代 基 的 自 旋 离 域 效 应 、 空 间 效应 和 极 性 效 
应 的 影响 

在 均 裂 反应 中 , 当 极 性 效应 和 立体 效应 可 忽略 时 ,a 位 的 取代 基 Y 对 自由 基 Y—CH; + 
的 自 旋 离 域 稳定 能 力 可 用 取代 基 自 旋 离 域 参数 (c，) 来 表示 . 在 建立 o* 时 ,必须 考虑 YY 的 
空间 效应 和 极 性 效应 对 这 反应 的 贡献 . 为 了 排除 空间 效应 ,可 在 Y 与 自由 基 中 心 碳 原子 间 
隔 一 个 莱 环 ,如 p- Y —C, Hi —CH.* .但 要 区 分 取代 基 的 极 性 效应 及 自 旋 离 域 效 应 是 一 个 极 
为 困难 的 工作 , 因 只 有 绝对 对 称 反应 ( 见 (12-72) 式 ) 无 极 性 效应 ,其 他 反应 都 在 不 同 程度 上 
受 极 性 因素 的 影响 . 

CH -H—CH, 一 ~[ CH,—H--CH, ]'——CH,—H- +CH, (2-72) 


如 果 空 间 效应 可 被 忽略 ,在 用 哈 米 特 型 方程 的 单 参数 处 理 时 , 则 这 参数 必 同 时 包含 极 性 
和 自 旋 因素 两 者 的 贡献 , 称 为 oo，, 而 无 法 得 到 只 反映 取代 基 Y 对 自 旋 离 域 稳定 化 能 力 的 参 
Ho .在 相当 多 的 自由 基 反 应 中 ,用 lgk/k。 对 等 参数 作 图 也 能 得 到 好 的 相关 性 ,这 除了 
极 性 因素 确 是 一 个 重要 因素 外 ,也 可 能 是 取代 基 的 a。* 值 与 a 值 具有 平行 性 或 同步 性 ,从 而 
不 能 区 别 取 代 基 的 极 性 和 自 旋 离 域 作用 .有 人 建立 了 双 参 数 的 哈 米 特 方程 . 


lg(k/ko) = pxox + p* a* (12-73) 
AF p*o* 项 为 极 性 因素 的 贡献 ;p* o * 项 为 自 旋 离 域 因 素 的 贡献 . 
许多 年 来 ,人 们 对 自由 基 反 应 中 取代 基 的 自 旋 离 域 稳定 化 效应 的 研究 作出 了 不 懈 的 努 


力 , 在 那些 采用 双 参 数 的 相关 工作 中 ,有 人 借用 了 oho 或 “ 值 来 表示 取代 基 的 极 性 效应 ， 
但 这 在 自由 基 反 应 中 是 值得 怀疑 的 . 
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为 了 得 到 一 套 可 靠 的 "。 值 ,我 国 著名 化 学 家 蒋 锡 凌 等 提出 了 一 个 建立 自 旋 离 域 参数 
的 新 途径 ,这 个 研究 建立 在 取代 三 氟 葵 乙烯 (TFS) 的 均 环 加 成 反应 和 "”F NMR 数据 的 基 
础 上 . 


CHY 


] *oÓ arm 


HY 
CHY »* 


这 是 一 个 通过 1,4- 双 自由 基 过 渡 态 进行 的 反应 ,这 个 反应 的 反应 速率 将 受到 下 列 三 个 
因素 的 影响 :四 基态 分 子 中 某 些 取代 基 与 双 键 之 间 的 p-x 排斥 对 x 键 均 裂 能 (E.) 的 影响 ;@ 
取代 基 使 < 键 以 不 同 程度 极 化 的 诱导 或 场 极 性 效应 !@ 在 反应 过 渡 态 中 取代 基 对 孤 电子 的 
自 旋 离 域 稳定 化 作用 . 其 中 第 三 个 因素 与 自 旋 离 域 参数 o 直接 有 关 . 由 于 这 个 反应 的 过 渡 
态 具有 极 性 上 的 特性 , 即 反 应 沿 着 反应 坐标 进行 时 , 极 性 贡献 逐步 减 小 ,而 自 旋 离 域 作用 则 

增加 . 所 以 ,在 形成 过 渡 态 时 ,取代 基 没 有 新 的 


A 极 性 作用 产生 ,这 就 可 利用 基态 x 键 极 化 度 的 

pr 指针 来生 量 过 滤 态 的 极 性 因素 ,从 而 达到 区 分 
Se= aE EL 

z d 取代 TFS 的 基态 极 性 情况 如 图 12-12 所 

w" 示 , 其 中 Fe 和 Fe 之 间 的 斥 力 相互 抵消 如 果 Z 


的 斥 力 小 于 F: 上 Pp 电子 的 斥 力 , 即 f>f',x 电 
子 云 就 被 推 向 左边 (从 C 到 C. 如 果 比 较 F 
和 F' , 则 偏向 F:. 从 F', F' 和 F 的 *F NMR 的 化 学 位 移 可 了 解 p-Y 一 TFS rp KZ 
键 的 极 化 程度 . 如 以 F* 与 F' 的 化 学 位 移 差 值 (6-1)y 或 F' 与 F 的 化 学 位 移 差 值 (58-:)v 
为 取代 TES 上 双 键 极 化 度 的 指针 , 以 无 取代 的 TFS BU CD 或 (3-:)a 为 标准 ,有 
〈12-75) 式 和 (12-76) 式 . 


图 12-12 取代 TEFS 的 基态 极 性 特征 


Ab = (Gay — Gin (2-75) 
A), = (Xy — Gin (2-76) 


HFR Ads- GR As-:) 直 接 反映 了 双 键 电子 云 的 极 化 程度 , 则 可 用 它 定 义 一 个 极 性 
S. 


o = phà 2-77) 


A 表示 取代 基 极 性 因素 对 基态 的 取代 TFS 的 双 键 极 化 程度 影响 的 参数 ,其 特点 是 直接 取 
之 于 取代 TES 分 子 的 *F NMR 值 , 即 它 是 取代 TFS 分 子 本 身 真正 极 性 的 参数 ,为 此 将 该 
ox 用 (12-78) 式 计算 . 


Om 一 0. 16A5，;, — 0.09 (2-78) 
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然后 ,采用 双 参 数 方程 建立 取代 基 的 自 旋 离 域 参数 oj. 在 (12-79) 式 中 ,pescm 表 示 极 性 因素 
HAR p'o 为 自 旋 离 域 的 贡献 . 


lglky/ku) = paseos + pij 03 (12-79) 


XB ky, ka 可 通过 动力 学 实验 求 得 ,而 o H F NMR 计算 得 到 . 为 求 得 oj) ,就 必须 知道 
po 和 pir , 按 惯例 , 设 pj 为 1, 再 假定 间 位 甲 基 对 于 自由 基 的 自 旋 离 域 效应 是 可 以 忽略 的 , 即 
m-CH 的 aj; Jg 0 3X FE] J (12-80) RRE pas， 从 而 使 所 有 其 他 取代 基 的 oj H9 T H3 (12-79) 
式 求 得 . 


pes = lgCky/kn) /om (12-80) 


该 方法 要 比 前 人 报道 的 其 他 方法 优越 得 多 ,这 主要 表现 在 :反应 特别 干净 ,在 所 选择 
的 32 个 对 位 或 间 位 取代 基 中 ,在 测定 二 聚 反 应 速率 的 温度 范围 内 (80 一 160C ) 没 有 副 反应 
Ak Qi T 代表 取代 基 Y 对 TFS 中 r 键 基态 极 化 的 效应 ,而 基态 与 反应 过 渡 态 的 极 化 
情形 接近 平行 ,因而 o 是 目前 将 极 性 因素 分 离 得 最 干净 的 一 套 体 现 了 取代 基 的 自 旋 离 域 能 
力 的 参数 . 
表 12-3 ”推荐 的 一 套 取代 基 的 a 和 ow 值 


ei [^1 

H 0 0 0.26 +0. 04 —0.22 
PNMes 1.00 士 0.11 —0.96 0.233: 0.03 —0.77 
p CF: CF 0.86 3-0. 02 0.40 0.23 士 0.02 0.13 
p-SMe 0.62 +0. 09 一 0.18 0.22 土 0.02 9.11 
£-COMe 0.54 +0.05 0.56 0.153 0.01 —0.29 
Pp-SOMe 0.50 土 0.03 0.19 —0.01 +0.01 0.49 
PPh 0.47 士 0.02 0.06 一 0.02 士 0.03 —0.24 
FCN 0.42 士 0.04 0.86 0 一 0.20 
4-S0Me 0.41 士 0.04 0.64 0.12 士 0.05 0.36 
PCOOH 0.38 土 0.05 0.31 0.11 士 0.03 一 0.20 
4-CONH; 0. 38 +0. 03 0.10 0.11 +0.02 0.89 
PNO: 0.36 +0.06 0.86 0.10 £0.03 0.21 
4-CO Me. 0.33 +0. 03 0.48 0.001 +0.02 0.69 
Pp-SiMes 0.31 士 0.02 0.14 


几乎 所 有 的 性 值 都 是 正 的 ,说 明 绝 大 多 数 取代 基 在 稳定 一 个 自由 基 中 心 时 都 比 氢 好 ， 
这 可 在 前 沿 轨道 理论 中 得 到 解释 . 从 表 12-3 也 可 看 出 ,H、F 和 CF 作为 取代 基 时 ,它们 对 
自由 基 只 具有 极 小 的 自 旋 离 域 作 用 . 以 前 ,有 人 曾 用 取代 节 基 和 汞 化 物 的 分 解 反应 得 出 。* 值 . 
(ArCH,), Hg 一 ~ 2ArCH»+ Hg (12-81) 
lgGx/ku) = o (gp = 1) 
但 由 于 数据 少 ,反应 不 干净 ,数值 不 够 准确 . 
12.3.8 自由 基 反 应 中 极 性 的 影响 


一 些 自由 基 夺 取 反 应 速率 常数 与 哈 米 特 常数 之 间 的 关联 证 实 某 种 极 性 影响 是 重要 的 . 
例如 ,从 H—C 夺取 氢 , 进 攻 的 自由 基 的 极 性 是 重要 的 . 
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R .+ H—Cl — R—H + Cl- 


R CH;- He CF,» 
E CMY /kJ * mol™? 10.5 16.7 20.7 
E, GHH) /kJ + mol! 14.6 20.9 33.0 
AH/k] * mol! —41 —4.2 —123 


其 中 R' 为 CF; * 时 是 放 热 最 多 的 反应 , 它 却 有 最 高 的 活化 能 ,这 可 以 从 极 性 过 渡 态 25、26 
解释 , 


ò+ 3 一 ð+ 3 一 
CH,—H--cl €F,—H-cI 


25 26 


在 25 "P, CH, 是 给 电子 或 “ 亲 核 的 ,能 分 散 电荷 ,而 26 中 CF, - 是 “ 亲 电 ”的 自由 基 , 不 能 
分 散 电 荷 . 

近来 ,自由 基 反 应 中 的 推拉 效应 (capodative effect) 引 起 了 人 们 的 兴趣 . 当 甲 基础 正 离 
子 的 氢 被 给 电子 基 代 圭 后 ,其 稳定 性 增加 ; 甲 基 负 离子 的 氢 被 拉 电 子 基 代替 后 ,稳定 性 也 增 
加 . 然而 , 当 自 由 基 中 心 碳 原子 上 同时 连 有 给 电子 基 与 拉 电 子 基 时 ,该 自由 基 特 别 稳定 , 称 为 
推拉 效应 . 


| 
Cr CC 


AN LN AN 
D D A A D A 
具有 推拉 稳定 化 作用 的 自由 基 有 
NO; NR; 


Pg Mi M 

—N R- Ro An d e 

m A A670 Ww Ato See 
ox ch IR Me Me 


这 些 结构 产生 的 稳定 性 往往 与 27 中 处 于 给 电子 基 和 拉 电 子 基 之 间 的 、 未 充满 的 轨道 传递 电 
荷 的 能 力 有 关 . 


Q9 
x- c- 
6 0 
27 
在 用 前 沿 轨道 理论 处 理 时 ,对 于 自由 基 和 电子 配对 的 物种 之 间 的 转移 反应 ,最 普遍 的 类 
型 为 均 裂 反应 . 必须 考虑 自由 基 的 单 占 轨 道 (SOMO) 和 其 他 试剂 的 前 沿 轨道 之 间 的 相互 作 
用 ,无 论 HOMO 和 LUMO 都 将 通过 降低 能 量 而 导致 成 键 的 相互 作用 ,但 两 个 相互 作用 的 


相对 重要 性 取决 于 相互 作用 轨道 的 能 量 . 由 于 这 个 原因 , 相 邻 的 电子 对 n 或 «或 一 个 空 轨道 
是 能 够 稳定 自由 基 中 心 的 , 见 图 12-13. 


[911.7] 
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Nu =- Re 一 - -~ E 


图 12-13 ”前沿 轨道 间 的 相互 作用 


如 果 SOMO-LUMO 相互 作用 是 更 重要 的 , 则 自由 基 显 示 亲 核 的 特征 . 反之, 当 SOMO- 
HOMO 相互 作用 是 次 要 的 时 , 则 自由 基 显 示 亲 电 的 特征 . 亲 核 和 亲 电 自由 基 之 间 的 差别 在 
于 SOMO 的 能 量 . 

再 看 图 12-14 中 ,第 一 步 ,CH 与 给 电子 基 团 D 相互 作用 ,结果 是 未 配对 电子 填充 到 J。 
上 ,产生 自由 基 CHD. 

第 二 步 ,在 "CH:D 中 再 引入 拉 电 子 基 A, 即 将 A 的 LUMO 与 *CH:D 的 g: 作用 . 这 两 
个 轨道 的 能 量 很 接近 ,相互 作用 很 强 ,有 较 大 的 稳定 化 能 ( 离 域 能 ), 所 以 在 自由 基 中 心 碳 原 
子 上 同时 具有 推 电子 基 和 拉 电 子 基 时 ,由 于 它们 的 协同 作用 使 自由 基 呈 现 特殊 的 稳定 性 . 


D *CH;D CH, “CH:D ACHD A: 
一 LUMO 
ht SOMO 4- ht 
HOMO $ ht X 


图 12-14 形成 ACHD 的 前 沿 轨道 图 
一 般 烯烃 在 自由 基 存 在 下 只 起 聚合 反应 (途径 a)、. 氢 夺取 反应 (途径 b) .去 质子 反应 ( 途 
径 c) 和 链 终 止 反应 等 . 
R 一 H 
R.+ < XD Ka R uH +R- 


p ` (12-82) 


R, R +R 
dk Moe 
然而 ,对 于 具有 推拉 取代 基 的 烯烃 ,由 于 可 形成 稳定 性 高 的 推拉 自由 基 , 则 能 起 二 聚 反 
应 或 加 成 反应 . 


A R A R A A R 
R< — X — (12-83) 
D D D D 
推拉 化 合 物 的 去 氢 二 聚 反 应 选择 性 好 , 产 率 也 高 . 
m A ORN (12-84) 
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根据 图 12-13 所 示 规 则 ,一 个 莱 基 与 碳 中 心 自由 基 相 邻 使 它 相 对 地 亲 核 ,而 一 个 阁 基 则 
能 使 其 产生 亲 电 特征 . 在 葵 乙 烯 与 顺 丁 烯 二 栈 共 京 时 ,在 聚合 物 的 生长 端 分 别 产生 这 两 种 类 
型 : 莱 乙 烯 末端 聚合 物 自由 基 将 最 强烈 地 与 硕 丁 烯 二 栈 的 LUMO 相互 作用 ,而 顺 丁 烯 二 本 
末端 聚合 物 自由 基 将 优先 与 葵 乙 烯 的 HOMO 相互 作用 ,这 就 导致 一 个 强 的 趋势 去 形成 交 
替 共 聚 物 , 见 图 12-15. 


o . 09 
Cy t 
LUMO LUMO 
SOMO Z 9 E 
Ph 
Ph 
e) 
o 
SOMO N 
HOMO HOMO 
Pi Pt 


图 12-15 交 车 共聚 物 的 形成 及 其 轨道 相关 图 
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第 13 章 周 环 反 应 


$13.1 周 环 反应 中 的 微 扰 理论 


在 两 个 分 子 接近 的 过 程 中 , 微 扰 理论 认为 ,最 重要 的 作用 发 生 在 一 个 分 子 的 HOMO 与 
另 一 分 子 的 LUMO 之 间 . 

伍德 沃 德 和 霍 夫 曼 最 早 用 HOMO-LUMO 相互 作用 来 分 析 这 些 过 程 ,此 法 已 被 福井 
谦 一 (K. Fukui) 充 分 发 展 . 

例如 ,人 们 研究 了 乙烯 的 HOMO 与 丁 二 烯 的 LUMO 之 间 以 及 乙烯 的 LUMO 与 丁 二 
烯 的 HOMO 之 间 的 相互 作用 (图 13-1、 图 13-2). 乙烯 与 丁 二 烯 靠 近 时 , HOMO 和 LUMO 
发 生 相互 作用 ,每 个 分 子 的 HOMO 能 与 另 一 分 子 的 LUMO 相互 作用 , 即 它们 相互 靠近 时 
有 稳定 化 作用 . 但 两 个 丁 二 烯 分 子 相互 环 化 加 成 时 ,一 分 子 的 HOMO 与 另 一 分 子 的 LUMO 
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图 13-1 Z% 4T HOMO 5 LUMO 轨道 间 的 相互 作用 


III 


图 13-2 丁 二 烯 已 占 轨 道 间 的 相互 作用 
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之 间 对 称 性 不 匹配 ,没有 稳定 化 作用 , 仅 有 的 相互 作用 发 生 于 已 占 轨道 之 间 , 这 种 相互 作用 
导致 不 稳定 化 ,因而 这 个 过 程 不 易 发 生 . 


$13.2 周 环 反应 的 普遍 规则 


13.2.1 环 加 成 反应 的 立体 化 学 
对 于 某 一 环 加 成 反应 ,如 [2 十 4] 加 成 反应 ， 可 通过 (13- 1) 式 和 (13-2) 式 所 描述 的 两 种 
不 同 的 立体 化 学 途径 来 完成 . 


i 


( S e. sd 
bi ES 
D 

a Ac wd 


2 
n2s*náa 


在 结构 式 1 中 ,乙烯 以 轨道 的 上 面部 分 与 丁 二 烯 成 键 , 丁 二 烯 以 轨道 下 面部 分 与 乙烯 成 
键 ,这 样 的 成 键 方式 称 为 同 面 进入 (surprafacial) ,简称 s 方式 . 

在 结构 式 2 中 ,乙烯 仍 以 s 方式 成 键 , 而 丁 二 烯 以 一 端的 上 面 及 另 一 端的 下 面部 分 与 乙 
烯 成 键 ,这 种 成 键 方式 称 为 异 面 进入 ,简称 a 方式 . 1 的 成 键 方式 为 (2s 十 4s ) ,其 中 的 数字 表 
示 n 电子 数 , 2 的 成 键 方式 为 (2s 十 4a). 

两 组 分 的 环 加 成 可 想象 为 十 s、s 十 a、a 十 s 和 a 十 a 组 合 中 的 任 一 种 .对 于 相当 短 的 链 
加 成 反应 ,分 子 的 异 面 反应 是 困难 的 ,但 车 设计 出 一 些 具 有 合适 几何 形状 的 体系 ,反应 是 可 
以 进行 的 , 见 (13-3) 式 . 


(13-2) 


(e = NC、 /CN AN 
) xc 二 am， A PELLI 23-3) 


im 


13.2.2 电 环 化 反应 


如 果 把 用 于 x 键 的 同 面 、 异 面 术语 也 同样 应 用 于 o 键 , 电 环 化 反应 也 可 看 成 为 环 加 成 反 
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应 . 例如 ,在 (13-4) 式 中 的 开 环 反应 ,C: , C* 组 成 " 键 , 它 的 对 旋 (disrotatory) 可 看 成 是 一 个 
同 面 进入 的 相互 作用 . 另 一 部 分 是 轨道 3、4、5、6 的 两 个 x 键 体 系 , 也 以 同 面 进入 反应 . 这 
个 反应 可 看 成 普遍 化 的 环 加 成 . 


Qs Q, 


把 同 面 \ 异 面 符号 用 于 电 环 化 反应 和 其 他 周 环 反应 是 有 用 的 . 结构 3 代表 一 个 x 键 的 同 
面相 互 作用 ,箭头 指出 从 该 x 键 发 生 相互 作用 时 是 从 < 键 的 同 面 到 另 一 键 的 . 4 是 二 烯 体系 
的 情况 ,56 表示 x 键 异 面 相互 作用 . 


A A 
Ov rV] 
z- B z-Riü 
(o x? A : 
或 或 
dt JEB, ER ; Us 
*- 同 面 -RH 
4 6 
n2s 指 一 个 两 电子 x 体系 的 同 面 成 键 方式 ,w0a 指 一 个 空 p 轨道 的 异 面 成 键 方式 . 
Y^ 
sS Wo "eos Nee 


G- 同 面 9- 异 面 
7 8 
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TRR o 同 面相 互 作 用 ,8 表示 o 异 面相 互 作用 . x 和 o 的 情况 类 似 : 可 旋转 7 和 8 中 的 

o 轨道 90", 并 把 小 瓣 发 展 为 大 瓣 , 把 sp! 杂 化 轨道 变 为 p 轨道 ,也 可 把 单一 轨道 表示 为 同 面 
或 异 面相 互 作用 (如 9.10) ,就 是 x 键 相 互 作用 . 


13.2.3 6 键 迁移 反应 
5 键 迁 移 反应 (sigmatropic reactions) iE — 4- 8 Ze JE PE sk £t rh 3E 3E 06 CIV , th BT ELLOS 


一 般 的 环 如 成 . f 
R R 
K— H (13-7) 
3 a 
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a aso 
1 2 2 
d 
"e -— alb 23-9) 
一 3 BI s 
2 2 
2 2 
1 ANM 
EN ? 8^ s 2 (13-10) 
4 3 4 3 


同 面 和 异 面 相互 作用 的 可 能 性 在 这 里 也 很 好 地 存在 . 占 优势 的 立体 化 学 再 次 用 环 状 排 
列 轨 道中 的 电子 数 来 决定 . 
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am BI Be (13-14) 


2s + n2s 402a 


13.2.4” 获 环 反应 和 基 团 迁移 


d Qo -0 13-15 

C + es — O< € ) 
H H, 

X z 区 区 T (13-16) 
TE H 

Bien n (13-17) 
R R 


这 些 反 应 也 可 看 成 是 广义 的 环 加 成 . 


(13-18) 


(13-19) 


sn2s+o2s+n2sto2s 


13.2.5 普遍 规则 

一 个 周 环 反应 能 否 进行 ,伍德 沃 德 和 霍 夫 曼 提出 了 一 个 普遍 规则 : 当 49 十 2 同 面 的 组 
分 数 和 4r 异 面 的 组 分 数 之 和 为 奇数 时 (q A r 是 零 或 正 整数 ) ,基态 周 环 反应 是 对 称 性 允 
许 的 . 

反应 是 禁 阻 还 是 允许 的 ,将 由 各 组 分 的 同 面 、 异 面 性 质 和 各 组 分 各 自 带 有 的 电子 数目 所 
决定 . 在 周 环 反应 中 ,每 增加 两 个 电子 都 能 使 选择 规则 反 转 . 同样 ,改变 一 个 组 分 的 同 面 . 异 
面 性 质 也 能 使 选择 规则 反 转 . 根据 以 下 两 个 标准 来 划分 组 分 ,可 列 出 一 个 普遍 性 的 规则 , 即 : 
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它们 是 同 面 的 或 是 异 面 的 ;@ 它 们 究竟 是 带 有 49 十 2 电子 或 4r 电子 . 下 面 是 一 些 例子 . 
ad) 乙烯 二 聚 
反应 是 一 个 x2s 十 x2s 反 应 ,通过 一 个 平面 过 渡 态 ,有 两 个 49 十 2 电子 同 面 组 分 ,而 没有 
异 面 组 分 ,所 以 计算 组 分 的 总 数 是 2, 是 偶数 . 根据 普遍 规则 ,反应 是 禁 阻 的 . 
(2) 环 丙 基 正 离子 的 对 旋 开 环 


DR (13-20) 
T A A 
g QE px 


因 反应 为 c2s 十 w0s, 按 49 十 2 同 面 来 计算 则 w0s REHA. RA o2s RETE A, (a — 0), 
所 以 组 分 总 数 为 1( 奇 数 ) ,因此 对 旋 开 环 是 热 允许 的 . 

对 于 顺 旋 来 说 , 按 49 十 2 同 面 .4r 异 面 计算 ,w0s 不 符 49 十 2 同 面 方式 ,不 能 计 人 ;io2a 又 
不 符 4r 异 面 方式 ,也 不 能 计 和 人 . 对 另 一 顺 旋 方 式 来 说 , 按 规则 计算 ,oc2s 符合 4g 十 2 同 面 方式 
(B q = 0 ),w0a 符合 4r 异 面 方式 (r — 0), 但 组 分 总 数 为 偶数 . 


ÀA & Q 


02s*00a c2s*n2s. 


G) o 迁移 

按 规则 计算 ,oc2a 不 符合 4r 异 面 方式 ,x2s 符合 4q 十 2 同 面 方式 (q — 0 ) ,因此 组 分 总 数 
为 1( 奇 数 ), 即 反应 是 热 允许 的 . 

对 于 o2s 十 x2s 反 应 , 按 规则 计算 ,o2s 符合 4q 十 2 同 面 方式 (9 = 0), x2s 也 符合 49 十 2 
同 面 方式 ,但 组 分 总 数 为 2( 偶 数 ), 即 反应 为 热 禁 阻 的 . 
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除 伍德 沃 德 和 霍 夫 曼 提 出 的 周 环 反应 理论 外 , 杜 瓦 和 齐 默 尔 曼 (H. E. Zimmerman) f 
出 的 理论 也 能 方便 地 预测 周 环 反应 的 可 能 性 . 

13.3.1 相互 作用 图 

前 面 介绍 了 进入 周 环 反应 的 键 可 分 为 a、 或 wm 等 类 型 和 作用 模式 ( 同 面 和 异 面 ). 在 此 
分 类 中 ,强调 了 两 个 键 体系 末端 之 间 的 相互 作用 ,如 二 烯 x DES LO P EE 键 的 末端 之 间 
(如 在 n2s 十 r4s 的 环 加 成 中 ). 因此 ,我 们 也 有 可 能 在 分 子 的 成 键 体系 中 画 出 一 个 相互 作用 


322 第 13 章 周 环 反应 
的 途径 ,此 相互 作用 图 表明 了 轨道 体系 的 基本 的 拓扑 结构 . 

对 任何 成 键 或 离 域 键 体系 ,可 画 出 基 轨 道 (base orbitals) 图 用 于 构筑 体系 的 分 子 轨道 
(没有 代数 符号 说 明 ) ,再 用 短 的 曲线 勾 出 这 些 轨道 中 相互 作用 的 途径 ,结果 得 到 体系 的 相互 
作用 图 ， 

例如 ,对 丁 二 烯 ,首先 画 出 基 轨 道 , 相 互 作用 从 轨道 1 到 2、2 到 3 和 3 到 4. 


1 12 


在 反应 中 ,分 子 可 以 扭曲 或 弯曲 ,但 这 不 打 断 轨道 间 的 相互 作用 ,可 以 想象 轨道 的 骨架 
是 柔性 的 ,从 而 相互 作用 图 的 基本 性 质 与 扭曲 无 关 . 

为 了 使 相互 作用 图 的 概念 尽 可 能 普遍 化 ,可 将 注意 力 集中 在 相互 作用 轨道 和 相互 作用 
途径 上 ,从 而 省 略 分 子 骨架 的 其 他 部 分 . 这 样 ,结构 13 则 表示 乙烯 x 键 ,14 是 已 三 烯 x 键 ， 


15 是 o $è. 
PTN Pa ab am A 
CN 
88 880088 S 
13 14 15 
由 于 把 相互 作用 轨道 骨架 认为 是 柔性 的 ,轨道 的 空间 排列 和 定向 在 相互 作用 途径 不 打 
断 以 前 是 不 重要 的 ,因此 16,17 完全 相当 于 13,18 相当 于 13. 


v Ag T 


再 者 ,在 有 相 邻 p 轨道 的 x ES INL IRR EE) h H 2. t F Z 28D 
Hi 19 或 13 表示 ,对 于 已 三 烯 可 用 20 或 14 表示 . 为 了 方便 ,一 般 选 择 在 图 中 为 同一 面 联结 
的 图 表示 . 


人 们 也 注意 到 ,在 反应 中 反应 轨道 往往 从 p 轨道 转化 为 杂 化 轨道 或 反之 ), 这 时 可 用 p. 
轨道 来 表示 杂 化 轨道 和 真正 的 p 轨道 ,所 以 16 和 21 也 可 以 等 同 地 代表 x 键 . 
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Vy $3 


但 要 注意 ,相互 作用 图 中 表示 的 是 基 轨道 而 不 是 分 子 轨道 ,同时 也 要 记 住 , 基 轨 道 符 号 
的 选择 是 任意 的 . 

相互 作用 图 的 用 处 是 分 析 周 环 反应 的 过 渡 态 . 在 该 过 渡 态 中 两 个 或 更 多 的 分 子 , 或 两 个 
或 更 多 的 轨道 组 合 在 一 个 分 子 中 ,形成 相互 作用 轨道 的 连续 环 状 链 . 

周 环 反应 过 渡 态 将 因此 被 芳香 的 和 反 芳 香 的 本 质 特征 化 ,如 同 荃 , 环 丁 二 烯 等 ,芳香 性 
过 渡 态 将 被 稳定 化 . 在 基态 时 ,具有 芳香 性 过 渡 态 的 为 热 允许 反应 ,具有 反 芳 香 性 过 渡 态 的 
将 为 去 稳定 化 的 , 则 反应 为 热 禁 阻 的 . 

例如 ,对 丁 二 烯 与 乙烯 的 x2s 十 r4s 环 加 成 ,可 认为 由 两 个 组 分 形成 , 反应 前 ,相互 作用 
存在 于 乙烯 中 的 轨道 1 和 2 以 及 丁 二 烯 中 的 轨道 3、4, 4、5 和 5、6 中 ,如 22 BER. 


(15 


gR- T P 


在 过 渡 态 中 ,这 些 相互 作用 仍 存在 (在 程度 上 有 所 减少 ), 而 新 的 相互 作用 1、6 和 2、3 
建立 起 来 了 ( 见 23). 上 述 过 程 , 在 x 组 分 中 ,相互 作用 线 可 用 任 一 面 画 出 ,重要 的 是 按 过 滤 
态 中 环 状 相互 作用 的 真实 拓扑 来 连接 礁 , 则 24 将 是 另 一 个 可 以 接受 的 ( 丁 二 烯 十 乙烯 ) 的 
HE. 


4 
seranu y) a NS 在 反应 之 前 25 存在 相互 作用 2,3, 4,5 811,6. 1E 
H mi 
进入 过 渡 态 时 ,新 的 1.2, 3、4，5、6 相互 作用 逐步 建立 起 来 26, 如 果 稍 弯曲 一 下 得 到 类 似 
的 27. 


(13-21) 式 至 (13-27) 式 说 明 其 他 一 些 周 环 反应 和 它们 的 过 渡 态 相互 作用 图 . 


(3-21) 


(13-25) 


(13-26) 
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这 个 例子 中 的 恒 等 项 (13-23) 式 、(13-25) 式 和 (13-27) 式 指出 ,扭曲 轨道 改变 了 杂 化 状 
态 , 显 示 出 环 状 相互 作用 的 主要 拓扑 特征 ,并 体现 了 表面 上 看 起 来 十 分 不 同 的 反应 的 相 
似 性 . 

在 分 析 中 ,下 一 步 是 建立 为 相互 作用 图 中 的 轨道 指定 代数 符号 的 规则 . 每 当选 择 一 套 基 
轨道 时 ,符号 的 起 始 选择 是 任意 的 . 按 传统 ,相互 作用 图 的 基 轨道 的 符号 是 这 样 来 选择 的 , 即 
相互 作用 途径 在 尽 可 能 的 范围 内 只 连接 相同 符号 的 瓣 . AA 

以 31 为 例 , 如 果 任 意 指定 符号 ,这 种 指定 并 不 与 上 述 传统 一 致 , 因 
为 两 个 星 号 处 表示 的 相互 作用 途径 连接 不 同 符号 的 轨 辩 . i d 5) 

由 于 基 轨 道 的 符号 是 任意 选择 的 ,而 考虑 的 反应 体系 的 几何 构 型 s 
已 使 相互 作用 图 固定 了 ,所 以 相反 转 (phase inversion, BIA [8] 44-59-93 k ü 
之 间 的 连接 ) 的 次 数 决定 于 基 轨 道 如 何 选择 . 

以 上 述 28 为 例 , 无 法 选择 符号 来 避免 相反 转 的 出 现 ,最 多 只 能 给 
出 如 32 所 示 的 有 一 个 相反 转 的 相互 作用 图 . 其 他 符号 的 选择 只 能 将 相反 转移 动 到 另 一 点 


ND LD 
FY i) 


32 32a 32b 


以 31 为 例 ,假定 任意 指定 轨道 符号 ,结果 存在 相反 转 ( 如 33 所 示 ). 由 于 符号 是 任意 选 
的 ,我 们 也 可 作 另外 的 选择 使 相反 转 消失 (如 34). 


T Th 
dr di 


33 和 32 环 状 相互 作用 图 是 两 种 基本 图 ,前 者 是 无 相反 转 的 图 ,后 者 是 具有 一 个 相反 转 
的 图 . 很 容易 看 出 ,实际 上 只 有 这 两 种 单 环 相互 作用 图 . 

对 于 一 个 特定 的 轨 辩 ,如 果 在 某 一 边 有 一 相反 转 ,而 另 一 边 没 有 , 则 改变 轨 因 符号 将 使 
相反 转 从 一 边 移 到 另 一 边 ,但 这 并 不 改变 相反 转 数 (如 32 一 32a). in RE SUR TEL HR SE 
时 ,改变 符号 将 消去 两 边 两 个 相反 转 (32b-~32). 因此 ,在 一 环 状 相互 作用 图 中 , 先 任意 指定 
轨道 符号 ,产生 相反 转 , 然 后 使 相反 转 沿 着 环 移动 改变 符号 ,直至 它们 在 单一 轨 辩 的 两 边 相 
过 而 成 对 地 消失 (35a->35b->35e). 所 以 ,任何 具有 偶数 相反 转 的 体系 等 同 于 没有 相反 转 的 
体系 ,而 任何 具有 奇数 相反 转 的 体系 等 同 于 有 一 个 相反 转 的 体系 . 
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如 果 只 考虑 单 环 , 那 么 只 有 两 种 类 型 :具有 偶数 相反 转 的 环 为 休克 尔 类 型 ,具有 奇数 相 
反 转 的 环 称 为 是 反 休克 尔 类 型 . 

13.3.2 芳香 性 的 及 反 芳香 性 的 过 渡 态 

用 相互 作用 图 考察 莽 的 基态 ,六 个 p 轨道 排 成 一 个 环 , 相 邻 轨道 的 相互 作用 见 36. 


BE 
- G " 


36 是 与 x2s 十 x4s 环 加 成 34 的 过 渡 态 的 相互 作用 图 等 同 的 . 周 环 反应 的 芳香 性 理论 说 
明 , 2s 十 nás 环 加 成 过 渡 态 的 稳定 作用 与 莱 的 基态 相同 (同一 种 稳定 化 作用 ,但 大 小 不 同 ， 
因为 用 周 环 过 渡 态 的 相互 作用 图 去 满足 正常 的 环 模式 , 尚 需 要 扭曲 ). 

x2s 十 x4s 过 程 具有 4n 十 2 个 x 电子 (n — 1), 芳 香 性 过 渡 态 是 热 允 许 的 . 关于 莱 与 狄 尔 
斯 - 阿 德 耳 反应 过 渡 态 之 间 的 相似 性 ,首先 由 埃 文 斯 在 1939 年 提出 . 它 应 用 很 广 ,但 直至 伍 
德 沃 德 和 霍 夫 曼 的 开创 性 工作 以 后 , 才 被 完全 认同 . 

环 丁 二 烯 分 子 具 有 相互 作用 图 37, 它 与 x2s 十 x2s 环 加 成 的 过 渡 态 是 等 同 的 . 这 个 Anm 
电子 体系 (n — D 是 反 芳 香 性 的 ,过 渡 态 是 去 稳定 化 的 ,而 且 反应 是 热 禁 阻 的 . 


A-Q E 


37a 


注意 : x2s 十 x4s 环 加 成 和 r2s 十 x2s 环 加 成 的 例子 都 有 休克 尔 类 型 的 相互 作用 图 ,没有 
相反 转 . 我 们 的 结论 是 ,通过 休克 尔 型 的 过 渡 态 发 生 的 周 环 反应 ,对 于 有 4n 十 2 个 电子 的 体 
系 ,基态 的 热 诱 导 反应 是 允许 的 ,而 对 于 4n 电子 体系 则 是 禁 阻 的 . 

现在 我 们 考虑 ,对 于 一 个 反 休克 尔 环 , 情 况 会 怎样 ? 有 人 指出 ,在 具有 一 定数 目的 * 电 
TRUBRJUSUHCR BUS d 轨道 , 则 其 芳香 性 将 会 改变 , 见 38. 

在 这 种 作用 图 中 ,不 管 基 轨道 选择 什么 相位 ,在 环 的 某 一 部 分 总 存在 一 个 正 瓣 和 负 瓣 的 
相互 作用 . 同样 的 情况 发 生 在 一 个 仅 含 p 轨道 的 单 扭曲 的 环 中 , 见 39 和 40. 
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这 在 拓扑 学 上 是 一 个 默 比 乌 斯 带 . 对 于 默 比 乌 斯 体系 ,如 果 不 考 虑 扭曲 时 产生 的 稳定 
性 损失 , 则 休克 尔 4n-- 2 规则 要 反 过 来 :4n 电子 的 扭曲 环 是 芳香 性 的 ,而 4n 十 2 电子 的 扭 
曲 环 是 反 芳香 性 的 ,单个 相反 转 的 存在 引起 这 个 逆转 . 后 面 尚 要 讨论 杜 瓦 和 齐 默 尔 曼 的 

(13-22) 式 描述 的 x2s 十 x2a 环 加 成 有 一 单一 相反 转 , 如 (13-23) 式 所 示 . 过 渡 态 是 反 休 
克 尔 型 的 . 因为 有 4n 个 电子 ,所 以 反应 有 一 个 芳香 性 过 渡 态 ,因而 反应 是 热 允许 的 . 

我 们 可 以 作 个 小 结 . 用 芳香 性 方法 预测 周 环 反应 的 允许 或 禁 阻 的 本 质 , 有 如 下 步 又. 

(D 检 出 在 过 渡 态 相互 作用 轨道 的 环 状 途径 ,并 构造 相互 作用 图 . 

Q 为 轨道 指定 代数 符号 ,以 减少 相反 转 的 次 数 . 

图 区 分 环 的 类 型 :0 个 相反 转 表示 休克 尔 型 ,1 个 相反 转 表示 反 休 克 尔 型 ( 默 比 乌 
斯 型 ). 

@ 反应 是 热 允许 或 禁 阻 的 规则 如 下 . 

休克 尔 环 。 4n 十 2 电子 热 允 许 《芳香 性 ) 

An 电子 热 禁 阻 ( 反 芳香 性 ) 
反 休克 尔 环 。 4n 电子 热 允许 (芳香 性 7 
4m 十 2 电子 Ed ( 反 芳香 性 ) 

注意 ,这 个 规则 只 适合 于 基态 的 热 反应 ,而 且 该 规则 不 是 绝对 的 . 这 种 分 析 只 考虑 周 环 
体系 的 电子 的 相互 作用 ,构造 相互 作用 图 时 在 某 些 情况 下 需要 扭曲 以 符合 芳香 性 理论 适用 
的 正常 平面 多 边 形 ,而 且 空间 效应 也 未 考虑 在 内 . 理论 预测 一 般 与 实验 符合 ,但 许多 情况 中 
“允许 ”反应 由 于 空间 因素 而 使 得 活化 能 高 ,“ 禁 阻 ” 反 应 由 于 环 张力 和 其 他 类 似 因 素 而 很 容 
易 进 行 . 此 法 不 取决 于 是 否 要 知道 多 烯 的 各 种 分 子 轨道 的 对 称 性 ,所 以 能 应 用 于 没有 对 称 性 
的 过 渡 态 . 

现 将 上 面谈 到 的 环 电子 数目 与 休克 尔 和 默 比 乌 斯 体系 稳定 性 的 比较 总 结 如 下 . 


环 电 子 数 休克 尔 体系 REAMER 
4n 反 芳 香 性 芳香 性 
4n 二 2 芳香 性 反 芳 香 性 


这 个 规则 是 与 休克 尔 体系 和 默 比 乌 斯 体系 的 能 级 有 关 的 . 默 比 乌 斯 体系 的 能 级 为 
E? —a-c28"cos((2; - Dx/$ (=1,2,.,n) 
式 中 g^ = Bcos(x/m) , n/m 为 相 邻 原 子 轨道 2p. 之 间 的 夹 角 ,n 是 指 默 比 乌 斯 环 中 有 个 


328 第 13 章 周 环 反应 
原子 . 
休克 尔 体系 相应 的 能 级 (E;) 为 


E; = a + 2fcos(2jx/n) 
从 图 13-3( 即 Forst 圆 的 图 解 ) ,可 看 出 两 种 体系 的 能 级 . 


—€— M E a—25 
= ab 一 — a 
pen a 一 26 一 ”一 a—1.412 
TEE - MP 一 — anna 
-— : E — ai 
一 一 a 
I pit — al. 738 
— a 


(a) (b) 


图 13-3 休克 尔 体系 及 默 比 乌 斯 体系 的 能 级 
(a) KERER: (b) 默 比 乌 斯 体系 


在 休克 尔 体系 中 ,x 分 子 轨道 的 能 量 是 从 圆 中 多 边 形 的 一 角 朝 下 ,在 默 比 乌 斯 体系 则 是 
一 条 边 朝 下 . 

比较 休克 尔 和 默 比 乌 斯 环 状 x 体系 的 能 量 可 见 ,休克 尔 体系 只 有 一 个 最 低能 量 分 子 轨 
道 ,而 默 比 乌 斯 体系 有 两 个 . 休克 尔 体系 有 奇数 个 成 键 轨道 ,而 默 比 乌 斯 体系 有 偶数 个 成 刍 
轨道 . 

因此 ,对 于 休克 尔 体系 来 说 ,有 4n 十 2 电子 的 体系 是 闭 这 层 电子 体系 ,显示 芳香 性 . 对 于 
默 比 乌 斯 体系 来 说 ,4n 电子 体系 是 芳香 性 的 . 对 休克 尔 体系 4n 电子 是 反 芳香 性 的 ,而 4n 十 2 
电子 对 于 默 比 乌 斯 体系 来 说 也 是 反 芳 香 性 的 ,因为 这 时 两 者 都 有 敞开 的 电子 壳 层 ,休克 尔 分 
子 轨道 有 偶数 个 相反 转 ( 节 点 ), 默 比 乌 斯 分 子 轨 道 有 奇数 个 相反 转 (节点 ). 

然而 ,还 没有 发 现 默 比 乌 斯 x 体系 的 简单 多 烯 的 例子 . 可 是 默 比 乌 斯 排列 与 环 加 成 有 关 
联 . 我们 可 以 设想 , 当 烯 烃 、 二 烯烃 等 相互 接近 时 , 若 体系 包含 有 An 电子 时 ,会 形成 默 比 乌 斯 

例如 ,考虑 两 个 乙烯 分 子 ,我们 曾 指出 通过 过 渡 态 37a 进行 环 加 成 是 违反 4n 十 2 规则 
的 . 另 一 方面 , 当 乙 烯 分 子 以 近 于 相互 垂直 方向 接近 时 ,会 造成 在 一 个 乙烯 分 子 中 p 轨道 
Fl i 4838 3E ,而 另 一 个 乙烯 分 子 是 异 面 地 参加 相互 作用 . 这 种 途径 是 默 比 乌 斯 类 型 的 过 
渡 态 ,从 An 电子 数 来 看 ,过 渡 态 是 芳香 性 的 ,对 反应 有 利 (41). 双 键 上 的 基 团 之 间 会 有 位 
阻 ,然而 这 样 的 斥 力 有 可 能 消去 , 即 在 双 键 的 一 端 如 果 没 有 基 团 伸 出 在 外 ,如 
CH: 一 C 一 CH, 和 烯 酮 CH. 一 C 一 0 ,它们 进行 [2 十 2] 环 加 成 较 快 . 这 就 是 以 默 比 乌 斯 路 
线 发 生 的 协同 加 成 . 
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张力 较 小 的 默 比 乌 斯 [4 十 4] 过 渡 态 可 以 从 两 个 1,3- 丁 二 烯 的 两 个 s-cis 分 子 生 成 . 当 加 
热 1,3- 丁 二 烯 时 ,能 生成 少许 1,5- 环 辛 四 烯 ,但 未 确定 其 机 理 是 不 是 如 (13-28) 式 所 示 . 


I) O (13-28) 


对 于 热 周 环 反应 的 预测 有 如 下 规律 . 
电子 数 . 休克 尔 型 默 比 乌 斯 型 
0, 4, 8, =, 4n 不 促进 促 进 
2, 4, 6, ,4n 十 2 促 进 不 促进 
下 面 举 几 个 例子 . 


D 丁 二 烯 的 顺 旋 闭 环 反应 


LN (13-29) 


A 


显然 ,过 渡 态 中 存在 一 个 相反 转 , 属 默 比 乌 斯 体系 ,电子 数 为 4, 加热 促进 反应 . 

Q 乙烯 二 聚 反 应 

这 有 休克 尔 型 的 过 渡 态 ,有 4n 个 * 电子 ,是 反 芳香 性 的 ,加 热 不 促进 反应 . 若 改变 一 个 
符号 则 过 渡 态 有 两 个 相反 转 , 仍 为 休克 尔 型 . 


T (à 
t? g, 


Q 环 丙 基 正 离子 的 开 环 反应 
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REMA 


休克 尔 型 


这 个 体系 的 电子 数 是 4n 十 2, 所 以 开 环 反应 是 对 旋 的 . 
@ 通过 烯 丙 基体 系 的 取代 基 1,3- 迁 移 


Los EE a (13-30) 


休克 尔 型 4nx 电子 默 比 乌 斯 型 Ans 电子 
b LL 加 热 允 许 


13.3.3 ”休克 尔 环 和 反 休 克 尔 环 的 芳香 性 与 反 芳 香 性 

在 杜 瓦 和 齐 默 尔 曼 关于 周 环 过 渡 态 稳定 化 的 处 理 中 ,决定 一 个 过 程 是 允许 或 禁 阻 过 程 
的 基本 判断 为 :其 过 渡 态 是 稳定 化 的 还 是 去 稳定 化 的 ( 指 它们 分 别 与 类 似 的 开 链 体系 比较 
时 )? 这 个 判断 与 前 述 的 基本 体系 的 芳香 性 和 反 芳 香 性 的 判断 相同 . 

杜 瓦 提出 一 个 简单 的 基于 微 扰 理论 的 理由 ,阐明 了 芳香 性 的 来 源 ,并 指出 了 为 什么 反 体 
克 尔 环 的 4n 十 2 规则 是 倒 过 来 的 . 

杜 瓦 为 此 提出 一 个 通过 基于 休克 尔 轨道 的 微 扰 理论 来 处 理 这 个 概念 的 方法 . 杜 瓦 微 扰 
理论 是 把 p 轨道 按 各 种 方法 排列 成 链 或 环 , 然 后 分 析 它 们 之 间 的 相互 作用 . 

设想 将 一 个 p 轨道 连接 到 一 个 具有 奇数 p 轨道 的 链 的 一 端 而 构成 一 个 含 偶数 p 轨道 的 共 
亏 环 时 ,对 于 能 量 的 改变 微 扰 理论 得 出 一 个 特别 简单 的 结果 . 在 前 面 讲 到 过 ,奇数 p 轨道 的 链 
有 一 个 非 键 轨道 , 它 和 加 入 的 简单 轨道 的 能 量 是 相同 的 . 因此 ,最 大 的 相互 作用 在 这 些 相 同 能 
量 的 两 个 轨道 之 间 . 在 杜 瓦 方法 中 ,其 他 相互 作用 被 忽略 ,因为 它们 是 不 同 能 量 轨道 之 间 的 作 
用 ,相互 作用 较 小 . 

下 列 几 个 图 表示 对 四 砚 和 六 碳 情 况 的 分 析 . 图 13-4 是 烯 丙 基 自由 基 的 非 键 轨道 的 一 端 
与 一 简单 p 轨道 的 相互 作用 ,生成 两 个 新 轨道 :一 个 成 键 轨道 ,一 个 反 键 轨 道 . 这 些 轨道 成 为 
丁 二 烯 的 最 高 成 键 分 子 轨道 和 最 低 反 键 分 子 轨道 


NT 5n (13-31) 


未 微 扰 体 系 微 扰 后 的 体系 
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若 连 接 单个 碳 于 三 碳 链 的 一 端 ,构成 一 个 四 碳 共 因 链 , 则 加 入 的 p 轨道 与 非 键 轨道 具有 
同一 能 量 . 从 图 13-4 可 知 , 该 体系 被 2AE 的 能 量 所 稳定 . 


微 扰 理 论 给 出 近似 的 能 量 降低 值 
(AE): AE = anas. 式 中 ao 是 在 连接 点 
上 第 一 碎片 的 非 键 轨道 的 系数 ,au 是 在 连 
接点 上 第 二 碎片 的 非 键 轨道 的 系数 ,8 是 
两 个 p 轨道 之 间 相互 作用 的 能 量 . 

对 于 烯 两 基 , 一 端的 系数 是 十 1/V2， 
另 一 端的 系数 是 一 1/V2. 

对 于 简单 碳 的 p 轨道 ,系数 是 1, 图 
13-4 中 的 AE 一 B/V3 ,而 能 量 降 低 (两 个 
电子 ,每 个 降低 AE) 为 28/ V2 = V28. 

假如 一 个 简单 p 轨道 连接 到 烯 丙 基 自 
由 基 的 两 端 ,在 一 端的 相互 作用 是 十 BMW2， 
在 另 一 端 是 一 B/V2. 因为 烯 丙 基 非 键 分 子 轨 


道 系数 在 两 端 符号 相反 ,因此 能 量 改变 AE 是 零 . 


图 13-4 单个 p 轨 道 与 
三 碳 体 系 一 端 作用 的 分 子 轨道 图 


从 烯 丙 基 加 单个 碳 的 体系 来 分 析 , 对 41 中 垂直 面 来 说 , 非 键 分 子 轨道 是 反对 称 的 ,而 单 
p 轨道 是 对 称 的 ,没有 稳定 化 作用 . 此 环比 开 链 更 不 稳定 ,所 以 是 反 芳香 性 的 . 
单个 碳 和 三 碳 链 的 两 端 连 接 ( 图 13-5) ,对 于 对 分 这 个 体系 的 镜面 来 说 , 非 键 轨道 是 反 


ái 


a 
pg 与 两 端 相互 作用 Kg (13-32) 
8 


未 微 扰 体系 


微 扰 后 的 体系 


图 13-5 单个 碳 与 三 碳 链 两 端 作用 的 分 子 轨 道 图 
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对 称 的 ,不 能 和 对 称 的 p 轨道 相互 作用 ,也 就 是 在 一 端的 成 键 相 互 作 用 刚好 为 另 一 端的 反 键 
作用 所 抵消 ,不 产生 稳定 化 作用 . 

因此 ,连接 在 一 端 时 ,总 能 产生 稳定 化 作用 ;连接 于 两 端 时 , 则 根据 非 键 轨道 和 单个 轨道 
的 对 称 性 是 相同 还 是 不 同 从 而 产生 更 大 的 稳定 化 或 没有 稳定 化 作用 . 因而 ,只 有 当 非 键 轨道 
是 对 称 的 时 ,它们 才能 相互 作用 得 到 环 状 的 稳定 化 作用 . 

由 于 非 键 轨道 对 5、9、13 个 碳 的 体系 是 对 称 的 ,因而 具有 6, 10, 14,…, 4n 十 2 个 碳 原 
子 的 环 与 同样 长 短 的 链 相 比 是 稳定 的 ,所 以 是 芳香 性 的 ;而 从 具有 3，7，11，… 个 碳 原子 的 
碳 链 的 反对 称 非 键 轨道 加 成 而 来 的 4，8，12，… 元 环 , 则 是 不 稳定 的 . 

单个 碳 和 五 碳 链 的 两 端 连接 ,两 个 轨道 都 是 对 称 的 ,在 两 端 都 有 成 键 相互 作用 ,成 键 组 
AA 2AE 的 能 量 降低 ,因而 给 出 对 于 两 个 电子 的 总 数 为 4AE 的 稳定 化 作用 . 与 开 链 化 合 物 
相 比 ,这 个 环 有 比 2AE 的 更 大 的 稳定 性 ,因而 是 芳香 性 的 (图 13-6). 


g MEN (13-83) 


RARER 微 扰 后 的 体系 


图 13-6 ”单个 碳 与 五 碳 链 两 端 作 用 的 分 子 轨道 图 


单个 碳 与 五 碳 链 一 端 连接 的 情况 与 前 面 三 碳 链 的 情况 相同 ,稳定 化 能 为 2AE( 见 图 
13-7). 
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ELLA (13-34) 
g 一 端 相互 作用 


RARER LUE 


图 13-7 单个 碳 与 五 碳 链 一 端 作 用 的 分 子 轨道 图 


六 元 环 的 情况 与 四 元 环 相反 ,其 中 成 二 烯 基 非 键 轨 道 的 系数 是 十 1/Y3( 在 链 的 两 端 ) ， 
用 一 简单 p 轨道 连接 一 端 生成 已 三 烯 ,使 轨道 能 量 降低 P/V3, 稳 定 能 (两 个 电子 ) 为 2B/W3; 
若 连 接 在 两 端 , 则 使 轨道 能 量 降低 26/V3, 故 稳定 化 能 量 为 49/43. 六 元 环比 无 环 模型 更 稳 
定 ,所 以 是 芳香 性 的 . 

就 反 休克 尔 体系 而 言 ,如 果 环 含有 相反 转 , 其 影响 是 改变 发 生 相 反 转 的 两 个 轨道 之 间 的 
8B 的 符号 .对 于 生成 四 元 环 的 连接 ,能 量 降低 是 2LB/ /2 — C- / 42] = 48/ 42, 对 于 六 元 环 
则 是 2[B/ 43 -- — 9/43) = 0. 因此 ,芳香 性 规则 倒 过 来 了 . 


$13.4 d X 


伍德 沃 德 和 和 霍 夫 曼 的 “分 子 轨道 对 称 守 但 原理 ”认为 ,化 学 反应 是 分 子 轨道 重新 组 合 的 
过 程 ,分 子 轨道 的 对 称 性 控制 化 学 反应 的 进程 . 对 于 一 个 基 元 反应 或 协同 反应 来 说 , 按 反 应 
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物 与 产物 的 分 子 轨道 对 称 性 一 致 的 方式 发 生 , 即 在 协同 反应 中 分 子 轨道 对 称 性 守恒 . 

13.4.1 轨道 能 级 相关 图 

伍德 沃 德 和 霍 夫 曼 在 发 展 协同 反应 的 理论 时 广泛 地 应 用 了 相关 图 ,这 可 看 做 是 前 沿 轨 
道 方法 的 延伸 . 轨道 能 级 相关 图 提供 了 在 协同 反应 中 了 解 所 有 参与 电子 的 能 量变 化 的 方法 ， 
而 不 仅仅 只 是 在 HOMO 中 的 那些 电子 , 尚 包括 了 未 占 轨道 . 

对 称 性 在 构造 相关 图 时 起 了 重要 作用 . 我 们 首先 确定 过 渡 态 中 存在 着 的 对 称 因 素 ,而 反 
应 物 的 轨道 和 产物 的 轨道 均 与 对 称 因素 有 关 一 一 所 有 这 些 轨道 可 分 为 对 称 的 和 反对 称 的 . 
然后 ,每 个 反应 物 轨道 都 保持 对 称 性 而 转变 成 产物 的 轨道 ,为 了 确定 对 称 性 ,有 些 取代 基 ,如 
烷 基 ,基本 上 并 不 改变 参与 轨道 的 能 量 , 可 以 忽略 . 

作为 相关 图 应 用 的 例子 ,可 考虑 丁 二 烯 环 化 为 环 丁 烯 及 其 逆 过 程 , 反应 涉及 丁 二 烯 的 两 端 
CH, 基 团 旋转 90°. 基 团 能 以 同方 向 旋转 ( 顺 旋 ) 或 以 反方 向 旋转 (对 旋 ), 如 (13-35) 式 所 示 . 


AN (13-35) 


| a Ns 
H| H HH HH H 
m 


Mk A 


虽然 在 丁 二 烯 的 情况 中 两 种 方式 闭环 的 产物 不 能 区 别 , 但 用 取代 的 丁 二 烯 能 区 别 . 顺 旋 
方式 保持 一 个 二 重 对 称 轴 (C: ) ,而 在 对 旋 闭合 中 保持 一 个 对 称 面 ,参与 轨道 的 对 称 性 分 类 
取决 于 闭环 方式 . 

考虑 了 过 渡 态 的 各 种 可 能 的 几何 形状 及 与 各 个 几何 形状 关联 的 对 称 性 之 后 ,下 一 步 
是 要 注意 反应 中 哪些 键 形成 和 哪些 键 断裂 并 列 出 与 这 些 键 有 关 的 分 子 轨 道 . 在 丁 二 烯 环 
化 为 环 丁 烯 时 ,二 烯 的 < 键 断裂 ,C” A C 间 形 成 * 键 而 C' 和 C 间 形 成 o 键 . 除 此 以 外 ， 
在 反应 中 , 碳 的 o。 骨 架 基 本 上 未 改变 ,因而 与 那些 o 骨架 有 关 的 轨道 不 包括 在 相关 图 中 . 
同样 ,与 C 一 H 键 有 关 的 轨道 也 不 包括 在 内 ,这 是 因为 它们 的 能 量 改变 与 其 他 键 的 改变 相 
比 是 小 的 . 

与 键 的 形成 和 断裂 有 关 的 轨道 为 ; 丁 二 烯 的 pr per pr pu MRT onn’ o’. 
然后 将 每 个 可 能 的 过 渡 态 几何 形状 根据 适当 的 对 称 性 分 为 对 称 的 (S) 或 反对 称 的 (A) 两 类 . 

选择 的 对 称 因素 必须 等 分 在 反应 中 形成 的 键 或 断裂 的 键 . 对 保持 一 个 二 重 对 称 轴 的 闭 
环 的 顺 旋 方式 ,其 对 称 性 如 图 13-8 所 示 . 

把 相似 对 称 性 的 轨道 连接 起 来 就 完成 了 相关 图 , 即 丁 二 烯 的 与 环 丁 烯 的 x 相关 联 ， 
h 与 o 相关 联 ,因此 在 丁 二 烯 的 基态 中 占据 ph 和 yh 的 四 个 电子 能 进入 环 丁 烯 的 n 成 键 轨 
道 和 成 键 轨 道 而 不 必 涉及 一 个 高 能 量 的 过 渡 态 , 故 对 于 顺 旋 方 式 反应 是 对 称 允 许 的 . 同样 
的 关联 存在 于 反 键 轨道 . 一 个 允许 反应 的 相关 图 的 重要 特征 是 ,成 键 与 成 键 轨道 联系 、 反 键 
与 反 键 轨道 联系 . 

对 于 闭环 的 对 旋 形 式 ,轨道 的 关系 是 不 同 的 . 对 旋 闭环 的 对 称 性 如 图 13-9 Br. 

在 丁 二 烯 基态 中 的 已 占 轨道 y 不 能 与 产物 中 任 一 成 键 轨道 相关 联 . 当 趋 近 过 滤 态 时 ， 
能 量 陡然 上 升 ,所 以 反应 为 对 称 性 禁 阻 的 . 
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MS rM 


图 13-8 具有 二 重 对 称 轴 的 顺 旋 闭 环 轨道 图 mr 


对 于 双 分 子 反 应 ,可 用 同样 方法 画 出 相关 图 . 
在 某 些 情 况 下 ,要 确定 所 有 参与 轨道 的 对 称 性 不 
是 一 件 简单 的 事 .例如 ,考虑 一 个 环 加 成 反应 中 两 
个 o 键 的 生成 ,在 整个 反应 中 保持 着 一 个 对 称 面 
(mm)( 见 图 13-10). 定 域 在 新 o。 键 上 的 轨道 o， 和 os 
对 此 镜面 无 对 称 性 . 

然而 ,用 o. 和 os 的 线性 组 合 ,能 产生 两 个 新 
c 成 键 轨 道 ,新 轨道 ( o +o) 对 mm 是 对 称 的 ,而 
(a 一 oz) 是 反对 称 的 ( 见 图 13-11). 每 个 新 o 成 键 
轨道 与 其 他 任何 分 子 轨 道 一 样 ,能 最 多 容纳 两 个 
电子 . 


Sco 


J 


3-9. 具有 对 称 面 的 对 旋 闭 环 的 轨道 图 


-d 
09 


o 


W 13-10 环 加 成 反应 中 oa 键 的 生成 


反 键 轨道 的 组 合 可 按 同样 方式 进行 . 这 个 方法 使 得 那些 在 过 渡 态 中 具有 对 称 性 的 大 量 
反应 能 建立 起 相关 图 . 

将 相关 图 普遍 应 用 到 协同 反应 时 也 有 一 些 困难 . 其 一 ， 
即使 把 不 反应 的 取代 基 忽略 不 计 , 许 多 过 渡 态 仍 无 对 称 性 . 
另外 ,很 难 确 定 在 何 时 刻 取代 基 的 影响 不 能 再 忽略 . 例如 ， 
假若 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 环 加 成 中 的 一 个 组 分 因 取代 基 或 因 它 
的 骨架 中 含有 杂 原 子 而 高 度 极 化 ,那么 ,反应 的 过 渡 态 也 许 
(o2 s CroD A 将 是 反对 称 的 ,反应 中 一 个 键 的 形成 要 比 另 一 个 更 提前 

图 13-11 ERK otit 一 些 . 因此 ,简单 的 乙烯 - 丁 二 烯 相关 图 可 能 使 人 误解 . 无 论 
及 其 对 称 性 如 何 ,相关 图 确实 成 功 地 说 明了 为 什么 某 些 反 应 是 热 促 进 
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的 ,而 某 些 反应 却 是 热 禁 阻 的 . 

13.4.2 状态 能 级 相关 图 

朗 格 斯 特 - 希 金 斯 (H. C. Longuet-Higgins) 和 亚伯拉罕 森 (E. W. Abrahamson) 提 出 用 
全 电子 的 状态 能 级 相关 图 来 描述 协同 反应 过 程 的 能 量变 化 关系 ,并 由 此 对 协同 反应 的 选择 
规律 作出 判断 . 它 的 论证 比 轨道 能 级 相关 图 更 加 直观 和 全 面 . 

这 里 的 状态 是 指 分 子 的 基态 和 各 种 激发 态 , 它 能 反映 出 分 子 的 总 能 量 . 分 子 状态 的 对 称 
性 可 由 每 个 电子 所 占 轨道 的 对 称 性 按 如 下 规则 相 乘 得 到 . 


SXS-S; AXA=S;SXA =A; AXS—A 


再 次 考虑 丁 二 烯 顺 旋 和 对 旋 闭 环 为 环 丁 烯 的 例子 ,有 关 轨 道 的 对 称 性 对 于 对 称 面 和 二 
重 对 称 轴 可 分 类 为 


二 重 对 称 轴 S: 内、 内 、o xt 


( 顺 旋 ) Aids doe o's; 
对 称 面 Sii doo. ri 
(对 旋 ) Aides due x^ o0. 


H EKAA, TREE iE CAAYCSS) = S, 即 对 称 的 . 第 一 
MEE pph HEE CAA)CS) CA) = A, 即 反 对 称 的 . 同样 可 计算 出 丁 二 烯 的 其 他 
激发 态 和 环 丁 烯 的 状态 的 对 称 性 , 画 出 状态 相关 图 ( 见 图 13-12). 互相 连接 着 的 状态 不 但 具 
有 匹配 的 电子 对 称 性 符号 ,而 且 具 有 同样 的 总 的 状态 对 称 性 . 虚线 指出 A 对 称 性 状态 在 相 
互 转化 中 的 实际 途径 . 


T=% FTA 


hih 〈(A)(CSS)(S) 一 A x. 二 A~(S) (AA) (A) orto" 


Áhh (CAAG)UD TA 一 一 SS A~(SS)(A)(S) otme" 


V4 (AASS =S —— S=(SS)(AA) cix 


图 13-12 ”状态 相关 图 ( 顺 旋 ) 


由 于 相同 对 称 性 的 状态 不 能 相交 的 规则 [ 即 对 称 性 相同 的 两 条 相关 线 不 能 互相 交叉 ,如 
两 条 SS 连 线 (同样 地 两 条 AA 连 线 ) 不 能 相交 ,但 SS 连 线 与 AA 连 线 可 以 相交 ],A 状态 的 
实际 相关 是 那些 用 虚线 表示 者 . 图 13-12 显示 闭环 的 顺 旋 方式 对 于 基态 是 允许 的 ,但 对 于 第 
一 激发 态 是 不 允许 的 ,因为 丁 二 烯 的 基态 qi) 与 环 丁 烯 的 基态 n XC, 轴 的 总 对 称 性 都 
是 S, 各 电子 组 分 的 对 称 性 分 别 是 AS 和 SA: ,虽然 单个 能 级 次 序 不 同 , 但 都 是 两 个 S、 两 
个 A, 符 合 对 称 性 守恒 原则 ,因而 基态 可 以 直接 相关 . 另外 ,对 旋 闭 环 的 类 似 的 状态 相关 图 
〈 见 图 13-13) 揭 示 了 基态 反应 的 能 全 . 

在 图 13-13 中 的 pigi 与 只, 对 对 称 面 的 总 的 对 称 性 虽 都 是 S, 但 各 电子 组 分 的 对 称 性 是 
各 不 相同 的 ,它们 分 别 是 SA 和 SS, 对称 性 不 完全 一 致 ,不 能 直接 相关 . 又 因 反 应 物 的 基态 
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pipi 与 产物 的 双 激 发 态 o n “的 对 称 性 完全 一 致 ,都 是 SA? ,所 以 这 两 个 状态 可 以 直接 相关 . 
T2% *TH 


44 —GeGo-s S-GSKAA) ety 


Pidh (SS)(A)(S)=A A-GSXSXA) oa" 


44  (GSXAA-S Z 


图 13-13 状态 相关 图 (对 旋 ) 


状态 相关 图 说 明 问题 较为 简洁 . 由 图 13-12 可 知 , 丁 二 烯 的 基态 与 环 丁 烯 的 基态 直接 相 
关 , 说 明 顺 旋 闭 环 是 对 称 性 允许 的 反应 . 虽然 反应 物 和 产物 的 各 激发 态 总 对 称 性 都 是 反对 称 
的 ,而 按 电子 组 分 也 必须 一 致 的 原则 , 似 可 交叉 相关 ,但 由 于 存在 着 相同 对 称 性 相关 线 不 相 
交 原 则 ,它们 之 间 的 相互 转换 实际 上 将 按 虚 线 所 示 的 途径 进行 ,因而 反应 过 程 能 量 有 很 大 增 
高 ,说 明 顺 旋 闭 环 在 激发 态 之 间 进行 是 不 利 的 . 从 图 13-13 可 看 出 ,基态 丁 二 烯 对 旋 闭 环 则 
引 向 产物 的 双 激 发 态 ,实际 上 由 于 电子 的 相互 作用 阻止 同一 对 称 性 的 相关 线 交叉 ,对 旋 的 结 
果 仍 导致 环 丁 烯 的 基态 ,但 在 反应 过 程 中 必须 跨越 一 个 较 高 的 能 又. 由 此 可 知 对 旋 闭 环 从 基 
态 出 发 是 不 利 的 ,也 是 对 称 性 禁 阻 的 . 显然 ,在 光照 条 件 下 ,使 这 个 反应 在 第 一 激发 态 之 间 进 
行 是 有 利 的 . 

由 于 能 级 相关 方法 要 求 有 关 的 分 子 轨道 必须 具有 某 种 对 称 性 ,而 且 必 须 有 一 个 适当 的 
对 称 元 素 , 并 在 整个 反应 过 程 中 保持 有 效 的 对 称 性 ,所 以 这 个 方法 的 应 用 是 有 局 限 性 的 . 
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SS S-(SS)(SS) cte 


一 般 有 两 种 命名 系统 来 表述 环 加 成 反应 的 类 别 . 第 一 种 是 胡 伊 斯 根 (R. Huisgen) 提 出 
的 :用 每 一 组 分 中 原子 的 数目 来 说 明 , 第 二 种 是 基于 周 环 反应 理论 的 命名 :用 每 一 组 分 所 贡 
献 的 电子 数 来 表述 . 下 面 是 第 二 种 方法 的 例子 . 


| + | 2 O (13-36) 

E »L O (13-37) 
z 

E P Q (13-38) 


| + :CH [Ha D (13-39) 


Il + Nr, DR (13-40) 
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以 下 结合 实例 讨论 几 种 环 加 成 反应 . 

13.5.1 [2 十 2] 加 成 形成 三 元 环 

伍德 沃 德 和 和 霍 夫 曼 把 卡宾 对 烯烃 的 加 成 这 类 反应 称 为 敖 环 反应 (cheletropic reaction). 
单线 态 卡 宾 的 结构 为 43, 其 sp? 杂 化 轨道 中 ,电子 是 成 对 的 ,能 以 顺 式 协同 地 进行 反应 . 而 三 
线 态 则 得 到 顺 式 和 反 式 加 成 的 混合 物 , 能 被 看 做 是 分 步 加 成 . 


On 
Of 
43 


在 单线 态 的 协同 反应 中 ,观察 到 的 顺 式 加 成 即 意味 着 烯烃 组 分 是 以 同 面 44a 而 不 是 以 


异 面 44b 参与 反应 的 . 
nis » EN 
KÈ — (13-412) 
b He " b 
Ma 


2a b, 
a ^ 
= ZN 
a i (13-41b) 
:CH; 
44b 


因此 ,选择 规则 规定 ,为 了 使 这 四 电子 加 成 反应 成 为 热 允 许 的 ,卡宾 组 分 必须 以 异 面 方 
式 参与 反应 . 
伍德 沃 德 和 黎 夫 曼 将 这 种 接近 时 的 几何 形式 称 为 非 直线 形 (45) ,以 区 别 于 另 一 种 直线 


形 的 接近 形式 (46). 
im "d 
& P, ee 
46 


Q oz 


直线 形 接近 方式 47 和 48 因 轨 道 符号 不 同 ,都 不 能 成 键 ,对 此 用 前 沿 轨道 理论 同样 可 以 


解释 . 
rag ce HOMO R LUMO 
HOMO 
47 48 
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而 非 直线 形 接近 能 成 键 ,如 49 和 50. 


XA d 


LUMO HOMO 
49 50 
用 紫外 光照 射 环 丙烷 ,发 生 卡 宾 加 成 的 道 反应 . 如 果 卡 宾 的 挤 出 是 协同 的 , 则 周 环 理论 


将 预测 经 过 直线 形 的 同 面 - 同 面 途径 进行 反应 . 然而 在 分 解 为 卡宾 时 ,观察 到 伴随 着 有 顺 式 - 
反 式 异 构 化 , 即 经 过 一 个 分 步 过程 ,首先 打开 环 成 双 自 由 基 . 


N^ CHR 
N w : (13-42 
Dos. " bh. 709 ) 
"n" 
Ph, hy Ph, Ph 
S ^N E I < S (1343) 
H Ph H 
Z^ EL O7. cud (134) 
以 下 几 个 反应 式 是 其 他 一 些 已 知 的 [2 十 2] 整 环 加 成 的 逆反 应 . 
Ds, —x- | +% (13-48) 
51 
Du M Dio qo (1346) 
E 52a 
De -全 - j +% (13-47) 
53 


〈13-45) 式 至 (13-47) 式 是 立体 专 一 的 : 顺 式 取代 的 环 生成 顺 式 烯 烃 ,而 反 式 取代 的 环 生 
成 反 式 烯 烃 . 反应 (13-48) 式 的 立体 化 学 尚未 明白 . 


[5o A d + co (13-48) 
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E E > 
b F 
ki be S0: h SS cort 
一 一 —— = so, 
"- ~~e w ` t asa 
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虽然 从 53 和 51 中 消去 SO 和 SO 以 及 从 重 氮 离子 52a 消去 氮 的 立体 化 学 是 与 周 
环 选择 规则 (作为 非 直 线形 途径 ) 是 一 致 的 ,但 是 如 果 > ,反应 也 可 能 按 双 自由 基 
过 程 进行 . 

13.5.2 [2 十 2] 加 成 形成 四 元 环 

[2 十 2] 加 成 是 环 丁 烷 的 有 效 合成 方法 (光化学 反应 ). 大 部 分 烯烃 不 能 在 加 热情 况 下 进 
行 这 个 反应 , 因 [ 2s 十 2s ] 加 成 是 禁 阻 的 ,而 允许 的 [ 2s 十 2a ] 则 有 空间 上 的 困难 . 但 也 有 例 
外 ,有 两 个 或 两 个 以 上 和气 原子 取代 的 烯烃 能 在 比较 温和 条 件 下 进行 热 促 进 的 [2 十 2] 加 成 ,如 
同 烯 酮 类 和 丙 二 烯 一样 . 

含 氯 烯烃 加 成 是 以 双 自 由 基 中 间 体 分 步 进行 的 . 

13-14 列 出 了 烯烃 和 双 烯 加 成 时 能 遵循 的 六 种 可 能 的 途径 ,其 中 每 一 种 都 有 若干 种 


了 2 十 2] 加 成 
分 步 反应 


(Xf b EAI 一 
[rr Z + ET Zu 


协同 过 程 
[2] AM x AMAÁS—- E d 


[2 十 4 
分 步 反应 


(d) XB dE A eoe ——[ LA ] 一 一 Q 


(» Wan M — LES Q— Q 


onan " 


e Mt PF 
图 13-14 ”烯烃 和 双 燃 加 成 的 可 能 途径 
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可 能 的 立体 化 学 变化 . 
n_a Fà 
»^ 7 Miia a and . 


34 1,1- 二 氟 -2,2- 二 氧 乙烯 和 丁 二 烯 反应 时 ,产物 经 常 是 54 而 不 是 55, 因 为 握 取 代 基 上 比 
氟 能 更 好 地 稳定 相 邻 的 自由 基 中 心 . 该 结果 说 明 它 遵循 图 13-14 中 的 (a) 途 径 进行 反应 . 


es j^ 
SNL EE 


又 发 现 末端 双 键 的 立体 化 学 仍 保持 (13-50) 式 的 形式 . 这 与 已 知 的 烯 丙 基 自由 基 阻 抑 绕 
部 分 双 键 的 旋转 的 倾向 相 一 致 . 


(13-50) 


~] a 
BY E" 
|a | 

e Q 


将 溶剂 从 己 烷 改变 为 CH;OH 时 ,1122( 即 二 氯 二 氟 乙 烯 ) 与 丁 二 烯 加 成 速率 改变 因子 
小 于 3, 这 排除 了 反应 经 偶 极 途径 的 可 能 . 

1122 与 2,4- 己 二 烯 的 三 个 几何 异 构 体 反应 的 立体 化 学 如 图 13-15 所 示 , 反 应 只 有 四 种 
产物 . 

反 , 反 二 烯 生成 两 种 产物 ; 顺 , 顺 二 烯 生成 另 两 种 产物 ;而 反 , 顺 二 烯 生成 所 有 四 种 产物 . 
协同 x2s 十 x2s 机 理 将 导致 双 键 立体 化 学 的 保持 ,因此 反 , 反 有 异 构 体 只 产生 A; 顺 , 顺 异 构 体 
只 产生 D, 而 反 , 顺 异 构 体 只 生成 B 和 C 该 预测 明显 地 与 结果 不 一 致 ,最 合理 的 解释 是 假定 
先生 成 一 个 中 间 体 ,在 其 中 已 生成 一 个 键 ,而 围绕 以 前 的 双 键 的 旋转 与 环 的 闭合 相 竞 争 . 图 
13-16 指出 了 导致 每 个 产物 的 途径 , 恋 箭 头 表示 键 旋 转 在 闭环 之 前 . 
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图 13-15 112 与 己 二 烯 反应 的 立体 化 学 
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图 13-16 1122 与 己 二 燃 加 成 的 可 能 途径 


产物 比例 反映 了 反 式 取代 环 丁 烷 生成 的 优势 、 键 旋转 及 闭环 的 相对 速率 . 数据 分 析 揭 
示 , 键 旋转 比 闭环 快 10 售 . 
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巴特 利 特 及 其 合作 者 得 出 结论 ,认为 中 间 体 \ 双 自由 基 闭 环 的 主要 能 鱼 是 构象 方面 的 . 
双 自 由 基 可 以 由 任何 一 个 构象 生成 ,具有 伸展 性 的 排列 似乎 是 有 利 的 56. 
X 


56 

C—C f C—C 键 应 该 旋转 以 使 两 个 自由 基 中 心 进入 合适 的 相对 位 置 而 定位 成 键 . 
同时 ,有 时 间 让 围绕 C—C 键 的 旋转 决定 四 元 环 的 立体 化 学 :一 旦 达到 合适 的 构象 时 , 闭 
环 的 活化 能 很 小 或 无 活化 能 . 


ỌCH; ỌCH: 
A 
Ie. ue 一 一 u 一 一 q (13-52) 
Z7 li q N 
CN CN CN 


以 双 极 性 离子 形式 进行 的 [2 十 2] 环 加 成 也 是 已 知 的 ,其 中 的 两 性 离子 中 间 体 是 高 度 稳 
定 化 的 . 

已 叙述 过 的 证 据 确 立 了 [2 十 2] 加 成 中 烯烃 将 回避 掉 禁 阻 的 [2s 十 2s] 协同 途径 而 倾向 
于 分 步 的 路 线 . 

然而 在 某 些 例子 中 ,加 热 条 件 下 的 加 成 可 遵循 允许 的 [2s 十 2a] 过 程 . 57 表明 了 
[2s 十 2a] 过 渡 态 所 需 的 近似 几何 形状 . 基 团 R 在 相互 接近 时 会 有 严重 位 阻 , 所 以 R 要 尽 可 
能 小 . 

巴特 利 特 研 究 了 1122 和 顺 - 及 反 -1,2- 二 气 代 乙烯 的 立体 化 学 ,结果 表明 此 反应 是 分 步 
进行 的 . 其 他 企图 发 现 烯烃 中 [2s 十 2a] 过 程 的 实验 同样 导致 不 利 的 结果 . 


D. D 

VL 
-—C0F. + 一 : 

Re-c + HP 一 8 


La ul Fs: F: 
>— p + yY (13-53) 
D. a H r1 D 


BO-CA + X 7—C, 


当 组 分 之 一 有 sp 杂 化 的 C 原子 时 (如 在 烯 酮 中 ), 则 使 得 干扰 的 R 基 团 之 一 不 存在 , 同 
面 - 异 面 途径 就 有 可 能 . 烯 柄 和 烯烃 加 成 时 ,烯烃 组 分 保留 着 原来 的 顺 式 - 反 式 几何 形状 ,而 
在 其 定向 和 立体 化 学 方面 , 则 生成 立体 阻碍 最 大 的 产物 . 例如 ,在 和 环 成 二 烯 加 成 时 , 较 大 的 
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取代 基 L 占据 较为 拥挤 的 内 向 . 
* L 
Dc=c=o+ Q = e A E~ (13-54) 
Li 
CH; CH; 
CH ÇH; -! 
Oe czo + RN jud (13-55) 
OCzHs "m 


R R 
c=c=0+ HD=—— A`, - A5 (13-56) 
cis 


OcaHs 


fü TELE AS" —— 83. 74kJ。mol-:K-:、 小 的 溶剂 效应 及 二 苯 基 烯 酮 和 取代 葵 乙 烯 
加 成 反应 的 哈 米 特 o 值 仅 为 一 0. 73 等 事实 说 明 有 一 个 有 序 的 结构 ,并 有 小 的 电荷 分 离 特 征 
的 过 渡 态 . 这 与 过 渡 态 中 从 sp! 杂 化 改变 为 sp 杂 化 是 一 致 的 . 

[2s 十 2a] 过 渡 态 58 体现 了 反应 的 特征 :反应 物 以 最 小 位 阻 的 方向 接近 ,导致 产生 位 阻 
最 大 的 产物 . 烯 酮 中 痰 基 的 缺 电 子 的 碳 (58 中 处 于 垂直 方向 ) 以 异 面 - 同 面 方式 ,直接 攻击 烯 
烃 n 键 . 一般 认为 这 个 作用 提供 一 个 关键 的 稳定 化 因素 . 


/SS : V rd 
<r 
Lu O33 L E d L » 
o 
58 


另 一 个 几何 接近 方式 (59) 曾 为 解释 烯烃 - 烯 酮 加 成 而 提出 :烯烃 双 键 的 一 端 与 烯 酮 碳 一 
碳 x 键 相互 作用 ,但 另 一 端 和 与 痰 基 r 键 垂 直 的 碳 端 相互 作用 . 烯 酮 中 烯 键 碳 的 p 轨道 与 弟 
基 的 sp 杂 化 碳 上 的 p 轨道 是 相互 垂直 的 ,所 以 必须 画 出 在 过 渡 态 中 氧 的 p SUE OXE r 键 
的 另 一 端 ) , 它 将 旋转 而 与 sp 杂 化 碳 的 两 个 p 轨道 重 全 ,从 而 建立 周 环 途径 . ER TII 
是 周 环 反应 的 一 部 分 ,反应 为 x2s 十 2s 十 x2s, 并 有 六 个 电子 和 零 个 相反 转 , 所 以 反应 是 热 
允许 的 ,预测 的 立体 化 学 与 [2s 十 2a] 环 加 成 相同 . 


(13-57) 


8 13.5 周 环 反应 选择 规则 在 环 加 成 反应 中 的 应 用 345 
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尽管 用 协同 的 [2s 十 2a] 周 环 途 径 来 解释 许多 燃 酮 加 成 反应 的 立体 化 学 是 成 功 的 ,但 也 
有 以 分 步 途径 进行 烯 柄 加 成 反应 的 例子 . 

13.5.3 [2 十 4] 环 加 成 一 一 1,3- 偶 极 加 成 

在 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反 应 中 ,二 烯 中 四 个 x 电子 分 布 在 四 个 C 上 . 如 果 四 个 x 电子 分 布 在 
三 个 原子 体系 上 ,也 可 进行 [4 十 2] 环 加 成 . 三 个 原子 可 以 是 C、O、N 的 各 种 组 合 . 

例如 , 重 氮 甲烷 中 四 个 < 电子 分 布 在 三 个 原子 上 ,可 写成 1,3- 偶 极 形式 (60a 或 60b). 它 
们 可 以 与 烯烃 和 烽 烃 进行 环 加 成 反应 . 


(ox 


p ow E 

"T ; 

:CH,—N—N: CH 
60a 60b 
u^ “SR m “SÀ 


A2 0* l.c 
1958 年 以 来 , 胡 伊 斯 根 已 将 此 发 展 成 为 合成 各 种 五 元 杂 环 的 最 有 价值 的 方法 


JF — eucoocu, CH 一 9HCOOCH， CH 一 CHCOOCH， 
NM +coocn, 一 | N LUE HN 
N* d N——CH-—COOCH, N——CCOOCH, 


(13-58) 


* H Ph Ph 
X NN `X C 
N + 1 —N H (13-59) 
Ne c N 
zs h^ ZR 
Ph Hy ub Ph Ph 
? CH30 
—cu-2N-N: ei y S 
CuoC-cH-N-N: + =c oom H m 
H P (13-60) 
o^ 
cuo 


一 一 


H 
0=€—0cHs 


以 上 反应 的 机 理 为 :线形 的 重 氮 甲 烷 先 弯曲 并 重新 杂 化 ,使 得 垂直 于 4x 体系 的 N 一 N 
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的 电子 进入 中 间 N 原子 的 一 个 孤 对 电子 轨道 中 . 与 烯烃 加 成 时 ,体系 变 为 平面 构 型 ,而 中 间 
氢 李 起 ,这 时 中 间 氮 孤 对 轨道 采取 p 轨道 形式 ,并 重新 组 成 了 产物 中 的 N 一 N 键 . 

对 于 新 的 o 键 的 生成 ,四 个 电子 只 有 两 个 是 需要 的 (烯烃 提供 两 个 ), 而 另 两 个 «电子 进入 
产物 中 心 N 原子 上 的 孤 对 电子 轨道 ,所 以 产物 的 N 一 N x 键 是 在 反应 后 期 形成 的 (图 13-17). 


图 13-17 重 氨 甲烷 与 烯烃 的 加 成 


除 烯 烃 的 奥 氧 化 机 理 外 ,也 有 人 认为 这 是 通过 O 的 1,3- 偶 极 加 成 途径 (图 13-18). 
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图 13-18 Sed As 


13.5.4 [2 十 4] 环 加 成 一 一 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 
许多 [2 十 4] 环 加 成 反应 在 周 环 反 应 理论 发 展 以 前 早已 成 为 最 有 用 的 合成 方法 . 周 环 反 
应 理论 指出 这 是 允许 的 x2s 十 x4s 协同 过 程 . 


C 向 i—0 (13-61) 


在 未 取代 情况 下 可 发 生 反应 ,在 二 烯 上 连 有 推 电子 基 而 在 亲 二 烯 上 连 有 吸 电子 基 时 , 反 
应 更 易于 进行 . 

1) 顺 式 立 体 化 学 特性 

二 烯 是 以 s-cis 进行 反应 的 ,因此 61 不 反应 而 环 成 二 烯 62 很 快 反应 . 


O o 


61 62 


开 链 二 烯 的 活性 取决 于 构象 转化 的 平衡 常数 . 
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R 
R 
(13-62) 
Cx 


本 二 烯 本 身 以 strans 构象 占 优势 (R = HO, E s-cis (R= HO fERE RE Ed 10. 47 — 
12. 98kJ * molt, 一 个 cis-1- 取 代 基 有 利于 s-trans ,能 使 加 成 反应 速率 减 慢 . 反之 ,2- 取 代 基 
有 利于 s-cis 形成 ,而 促进 了 反应 . 这 些 效应 与 协同 过 程 一 致 ,其 中 过 渡 态 成 键 同 时 发 生 在 二 
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尺 使 反应 速率 下 降 及 使 反应 速率 增加 
2) 内 向 过 渡 态 特征 
内 向 和 外 向 过 渡 态 都 是 对 称 性 允许 的 ,如 63 和 64. 但 对 于 有 额外 的 x 键 或 具有 其 他 有 
效 轨道 的 亲 二 娄 类 ,次 级 轨道 相互 作用 有 利于 内 向 过 渡 态 的 形成 . 对 于 环 友 二 烯 二 聚 ,内 向 


过 渡 态 被 HOMO 与 LUMO 之 间 的 次 级 相互 作用 所 稳定 . 环 友 二 烯 与 丁 烯 二 酸 酬 的 反应 也 
有 类 似 的 情况 , 见 64a. 


< lo 
LUMO 


3) 取代 基 定 位 一 一 择 向 规则 
一 个 单 取代 二 烯 和 一 个 单 取代 亲 二 烯 加 成 的 定向 问题 ,就 是 要 解决 以 下 疑问 :加 成 产物 
以 邻 位 、 对 位 产物 为 主 还 是 间 位 产物 为 主 ? 以 下 是 实验 事实 . 


R R R 
E 
MH F m (13-64) 
«d H H 
je -f — 0^ Ka (13-65) 
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上 述 情况 称 为 "或 万 择 向 规则 . 
r4s 十 r2s 只 说 明 热 化 学 反应 可 能 性 ,不 能 解释 择 向 问题 . 为 此 有 人 进行 过 广泛 试验 . 
1 或 2 取代 二 烯 与 取代 亲 二 烯 的 各 种 组 合 如 下 . 


C X W^ oue 


C.dt$i dk BE dn —CH—CH,. 、Ph 一 等 . 
D: 给 电子 基 , 如 MeO— , —NCCH;); CH, —5$. 
A: 吸 电子 基 , 如 一 CHO, 一 CN、 一 NO, 等 . 


J Y j Y i Y 
b i ex of c wx f 4 4x 
gx ow. qx 


其 中 16 种 属于 o- 或 -控制 ,两 种 是 m- 控 制 . 


N(C2Hs) N(C2H92 

COOC: 
d -Í 5 COOC;Hs 100% (13-66) 
s 


v 
* d 一 一 (13-67) 
X Le COOCH3 


Ct E —. + (13-68) 
Ph Ph Ph 
Ph 
ek — T" (13-69) 
= | Ph 
COO! Coon COOH 
Ph Ph 
"d (13-70) 
Cr Q. 
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CN 
cd 
«1 — " " 
"OSEE. cuba 
E3 次 $ 


OMe, 


ST 
+ 
推 电子 推 电子 61% 39% 


下 面 以 克 洛 普 曼 方程 ((13-73) 式 ) 为 基础 ,对 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 的 速率 及 立体 择 向 等 
问题 进行 讨论 . 


ce wee 2 CaCa 2 
AE -— Y) G. Haasa + 95 QQ > > (2, -Cup2) (13-73) 
* c 6t Ru » P r s 


当 分 子 相遇 发 生 反 应 时 ,有 三 个 组 合 项 影响 能 量变 化 ,其 中 第 一 项 的 9。、gq 为 原子 轨道 
4\ 卫 的 电子 分 布 (电子 密度 )， ps。、5S 为 共振 和 交换 积分 .第 二 项 中 ,Q、Q, 为 原子 上 &、! 上 
的 总 电荷 ;e 为 介 电 常 数 ,Ru 为 原子 上 &、! 之 间 的 距离 .第 三 项 中 C. 为 原子 轨道 e 在 分 子 轨道 
r 中 的 系数 ;C,, 为 原子 轨道 6 在 分 子 轨 道 * 中 的 系数 ;E,、E, 为 分 子 轨道 + s 的 能 量 . 

第 三 项 是 指 分 子 间 HOMO 与 LUMO 之 间 的 作用 ,这 对 于 协同 反应 是 最 重要 的 . 


轨道 能 量 差 (E, — E, ) 越 小 ,AE 越 大 ,稳定 作用 越 大 . 
AE oc > CC, Capa" 
上 式 说 明 ,稳定 能 亦 与 作用 的 原子 轨道 系数 成 正比 . 下 面 结合 实验 结果 (光电 子 能 谱 ) 用 


克 洛 普 曼 方程 近似 处 理 ,应 用 FMO 来 具体 预测 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 的 择 向 反应 . 
(1) 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反 应 速率 的 问题 
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图 13-19、13-20 和 13-21 用 图 形 定性 地 表示 了 二 烯 和 亲 二 烯 的 FMO 能 量 和 相应 原子 轨道 


的 系数 . 


Lumo 一 上 5 ? L0 
— 2. 
2 
[5 
EY g TT 
HOMO Q -10.9 g 


13-19 亲 二 烯 的 FMO 能 量 和 相应 原子 轨道 的 系数 ( 贺 图 的 大 小 近似 代表 系数 大 小 ) 


Lumo 一 0 _ 0.5 à ^ 3 È 
x A 
8.2 人 5 
HOMO 一 1 e : -9.5 z x 


图 13-20 1 取代 二 烯 的 FMO 能 量 和 相应 原 于 轨道 的 系数 


D. 
2 p 
LUMO 一 .0 É 0.7 
Q3 
c n D. 
HOMO —À1. d E ar -Et- 


图 13-21 2- 取 代 二 烯 的 FMO 能 量 和 相应 原子 轨道 的 系数 


可 见 : 当 G = CHÍ, HOMO 4 ,LUMO y ( 指 能 级 升降 ,下 同 ); 
MG —AR,HOMO/Y,LUMOy; 
3G = D ił, HOMO 4 ‚LUMO $. 


EN 


> 
à 
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通过 以 上 能 级 ,很 易 算出 下 列 三 个 反应 的 ( E, — E, ) 的 值 . 


C + || 一 ~ 已 -waouo 一 Eg-#umo —— 9.1 — 1.5 —— 10. 6eV 


以 该 反应 作为 标准 


O 
C * o 一 E-auowo 一 Eg=ruvo =— 9. 1 — 0 =— 9. eV 
反应 速率 增 快 . 
OMe 9 
十 | —> Ezauowo — Er-nruwo 一 一 8.5 一 0 一 一 8.5eV 
反应 速率 增 快 更 多 ， 
(2) 取代 基 的 定位 


狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 产物 的 比例 基本 上 可 从 图 中 的 轨道 能 量 及 系数 来 预测 . 


CH; 


Hs 
COOCH; COOCH, (13-74) 
"E aut , 
Hy 


根据 轨道 符号 及 系数 可 看 出 , 邻 位 产物 占 优势 . 

图 13-22 表示 从 顶部 往 下 看 p 轨道 , 圆 图 代表 轨 瓣 ,其 大 小 代表 系数 的 大 小 , 若 用 工 、S 
分 别 代表 大 、 小 系数 , 则 生成 邻 位 产物 的 能 量 情况 相当 于 Li X Li +S X S: 而 生成 间 位 产 
物 的 能 量 情况 则 相当 于 Li X S; +L: X S, ORBI 13-21 所 示 ). 因此 ,生成 邻 位 产物 的 AE 大 
于 生成 间 位 产物 的 AE, 邻 位 产物 占 优势 . 


AEww cc (LiL: t S1S;) > AEga cc (S, +L:S,) 


图 13-22 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 轨道 系数 示意 图 图 13-23 二 燃 与 亲 二 燃 反 应 轨道 系数 示意 图 
2- 取 代 二 烯 与 亲 二 烯 之 间 的 反应 导致 对 位 规则 ,其 原理 也 相同 (图 13-23). 


十 I zi Bot (13-75) 
A A 


1- 给 电子 基 取 代 二 烯 与 给 电子 基 取 代 亲 二 燃 之 间 的 作用 导致 间 位 产物 居多 ,其 原因 
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mr. 
从 能 量 系 数 图 中 可 见 ,与 D 相连 的 LUMO#=s 的 系数 发 生 明 显 变化 ,情况 与 G 为 C 或 
A 时 相反 . 
当 G 为 D 时 ,各 前 沿 轨道 系数 见 表 13-1. 
Bri 前 沿 轨道 系数 
FMO X—- 1-D- 二 烯 2-D- 二 烯 


d T ê P4 
ind [ EC a 


因此 , 当 G = D 时 ,主要 产物 为 间 位 取代 产物 . 


D 
mo 十 人 E Â (13-76) 
D 
D 
D 
oo O —- pss 3-77) 


(3) 取代 基 对 系数 的 影响 

取代 基 对 系数 的 影响 可 简要 归纳 为 如 下 几 点 . 

O 1- 取 代 二 烯 或 亲 二 烯 上 有 基 团 D 或 C 时 ,会 增 大 与 D 或 C 距离 较 远 的 碳 原子 的 
HOMO 系数 . 

@ 2- 取 代 二 烯 上 有 基 团 D 或 C 时 ,HOMO 的 C' 上 的 系数 将 增 大 . 

@ 1- 取 代 二 烯 或 亲 二 烯 上 有 基 团 A 时 , 则 会 增 大 与 A 距离 较 远 的 碳 原子 的 LUMO 
系数 . 

@ 2- 取 代 二 烯 有 基 团 A 时 ,LUMO 的 C: 上 的 系数 将 增 大 . 

例如 , 丁 二 烯 的 HOMO(65) 中 ,位 置 1 和 4 有 相等 的 贡献 . 当 给 电子 基 取 代 在 1 位 上 
时 ,分 子 将 具有 某 些 友 二 烯 负离子 66 的 特征 ,把 65 和 66 两 个 轨道 释 加 而 导致 67, 即 增 大 
了 与 D 距离 较 远 的 碳 原子 的 HOMO 系数 (图 13-24). 

如 果 一 个 给 电子 基 连 在 丁 二 烯 HOMO 的 2 位 上 , 则 得 出 烯 丙 基 负离子 68 的 某 些 特 
征 ,其 结果 是 C' 的 HOMO 系数 将 增 大 (图 13-25). 

当 一 个 吸 电 子 基 连 在 乙烯 的 LUMO 时 ,能 得 出 烯 丙 基 正 离子 71 的 某 些 特征 ,其 结果 是 
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1 让 一 了 
"PC o9 ioo 
4 - 
3 4 
4 (0. 600) 5 (0. 576) 
65 HOMO 66 HOMO 67 HOMO 
81324 1 位 给 电子 基 取 代 对 HOMO 系数 的 影响 
括 弧 中 的 数字 为 轨道 系数 
1p( 一 0.600) D 
+ A 
i, B 
4 (0.600) eo 
65 HOMO 68 HOMO 69 HOMO 


图 13-25 2 位 给 电子 基 取 代 对 HOMO 的 影响 
增 大 了 与 A 距离 较 远 的 碳 原子 LUMO 系数 (图 13-26). 


A 
1 
$ f E 
3 
70 n 72 
Z% LUMO 烯 丙 基 正 离子 
LUMO LUMO 


M 13-26 REFE HOMO 的 影响 
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第 14 章 有 机 光化学 


光化学 是 研究 被 光 激 发 的 化 学 反应 . 有机物 的 光化学 反应 在 很 早 以 前 就 受到 人 们 的 注 
意 . 由 于 近代 量子 化 学 的 发 展 ,对 于 化 学 键 的 本 质 有 了 较 深入 的 认识 ,光化学 才 在 现代 化 学 
的 概念 上 重新 发 展 起 来 ,但 过 去 有 机 光化学 研究 没有 显著 的 进展 是 因为 缺少 适宜 的 紫外 光 
源 和 分 析 上 的 困难 (产物 经 常 是 复杂 的 混合 物 ). 近 三 十 多 年 来 ,有 机 化 合 物 的 波谱 分 析 以 及 
各 种 紫外 光源 的 出 现 都 促进 了 有 机 光化学 的 迅速 发 展 ,因此 ,20 世纪 60 年 代 以 来 ,国际 上 
在 光化学 的 研究 领域 掀起 了 一 个 前 所 未 有 的 热潮 . 

以 热 为 化 学 变化 提供 能 源 者 基本 上 属于 基态 的 化 学 . 在 光 的 作用 下 ,物质 吸收 能 量 处 于 
激发 态 , 光 化 学 也 就 是 物质 的 激发 态 化 学 . 


$14.1 激发 作用 和 激发 态 


分 子 吸 收 光 能 量 的 过 程 称 为 激发 作用 ,分 子 吸收 光 能 量 由 低能 级 的 基态 激发 到 高 能 级 
的 激发 态 . 

分 子 吸收 紫外 (200 一 400nm) 或 可 见 (400 一 800nm) 光 谱 区 域 的 辐射 而 变 成 了 激发 态 分 
子 , 它 所 吸收 的 能 量 是 如 此 之 高 以 至 于 和 某 些 有 机 分 子 的 键 能 几乎 差不多 . 因为 一 个 分 子 的 
激发 能 量 为 E = ic/A， 而 1mol 分 子 所 需 激发 能 量 为 E = Nhc/A(N 是 阿 伏 个 德 罗 常 数 
6.0225 X 10”). 


= np £ = 6-0225 X 10” x 6. 625 X 10™ X 3 X 10* 
ERMIS AC(nm) X 10° 


如 果 吸 收 作用 发 生 在 .250nm, 则 E= 1. 20 X 105/250 = 480kJ - mol". 此 能 量 已 大 于 C—C 
o 键 的 离 解 能 . 因此 ,化 学 反应 可 用 紫外 光 激 发 作用 来 引发 就 不 足 为 奇 了 . 

在 光化学 发 展 的 早期 ,根据 氢 和 握 被 光 引 发 的 爆炸 性 反应 和 爱 因 斯 坦 的 重要 工作 ,人 们 
提出 ,只 有 被 分 子 吸收 的 辐射 才能 引起 化 学 变化 ,但 并 不 是 被 分 子 吸收 的 每 一 个 光子 (ho) 都 
能 产生 化 学 变化 ,这 些 激发 能 可 由 于 荧光 、 磷 光 或 分 子 碰撞 而 失去 . 

基态 分 子 成 键 (或 非 键 ) 轨 道上 的 所 有 电子 都 是 自 旋 配 对 的 . 分 子 的 激发 作用 是 使 一 个 
电子 从 一 个 分 子 轨 道 颇 迁 到 较 高 能 级 的 另 一 个 分 子 轨道 上 ,如 产生 oo, no", m. 
n-z' 等 电子 跃迁 . 

在 xc 激发 过 程 中 ,能 产生 两 种 可 能 的 电子 排列 . 电子 自 旋 配对 的 排列 称 为 单线 态 ， 
以 Si 表示 .电子 自 旋 平 行 的 排列 称 为 三 线 态 , 用 Ti 表示 . 三 线 态 的 能 量 较 低 , 而 有 较 长 的 寿 
命 . 这 样 的 命名 来 自 于 原子 的 吸收 和 发 射 光谱 中 观测 到 的 多 重 性 (M). M 定义 为 2S 十 1, S 


Bapt 
DeFT 


S m 
图 14-1 乙烯 的 x 一 x" 激发 作用 


laa 
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是 体系 自 旋 的 总 和 . 例如 ,一 个 自 旋 配对 体系 S — 0, 所 
以 M = 1 (单线 态 ); 对 于 自 旋 平 行 体系 S = 1, 则 M= 
3 (三 线 态 ). S AT 分 别 表示 第 一 激发 单线 态 及 第 一 
激发 三 线 态 ,电子 自 旋 配对 的 基态 也 是 单线 态 , 用 So 来 
表示 (图 14-1). 

在 激发 态 S 和 Ti 中 , 按 洪 德 规则 , 三线 态 的 能 量 
较 低 , 即 在 原子 (或 分 子 ) 中 电子 的 最 稳定 排列 具有 最 大 


的 多 重 性 . 此 外 ,三 线 态 比 单线 态 具 有 较 长 的 寿命 ,因为 一 个 自 旋 的 反 转 必定 伴随 着 三 线 态 


活性 的 降低 . 

电子 跃迁 过 程 非常 快 ( 约 1075s), 1 
分 子 振动 ( 约 10-”s) 所 需 时 间 要 快 得 多 ， 
因此 激发 态 的 几何 形状 在 一 开始 时 与 其 
基态 相同 . 弗兰克 - 康 登 原理 表明 ,在 电子 
激发 过 程 中 , 核 的 相对 位 置 不 变 ( 相 当 于 
垂直 跃迁 ,如 图 14-2(c) 所 示 ). 图 14-2 中 
(a)、(b)、(c) 为 三 种 不 同情 况 : (a) 由 基 
态 的 零 级 振动 能 级 的 平衡 距离 点 re 垂直 
跃迁 到 高 过 激发 态 的 位 能 曲线 浙 近 线 的 
振动 能 级 ,结果 使 键 裂 解 ,表示 激发 态 离 
解 作 用 ;(b) 表 示 由 零 级 振动 能 级 垂直 妈 
迁 到 第 一 激发 态 ,后 者 的 平衡 核 间 距 稍 大 
于 基态 ,这 种 情况 为 非 离 解 态 ,造成 激发 
态 的 较 高 振动 能 级 的 布 居 ;(c) 表 示 激 发 作 
用 激发 到 第 一 激发 态 , 后 者 的 平衡 核 间 距 
与 基态 的 核 间距 一 样 . 

激发 态 的 平衡 核 间 距离 比 基 态 时 的 
平衡 核 间距 离 大 一 些 ,这 是 由 于 电子 从 成 
键 的 分 子 轨 道 激发 到 反 键 分 子 轨道 的 结 
果 . 处 于 基态 的 分 子 将 位 于 它 的 若干 最 低 


振动 能 级 中 ,激发 作用 遵循 弗兰克 - 康 登 原理 . 


若 分 子 的 第 一 激发 单线 态 具 有 高 的 振动 能 ,激发 态 的 过 量 振动 能 将 由 于 分 子 碰 擅 而 迅 
速 损失 ,并 以 热 的 形式 消耗 掉 . 电子 跃迁 存 在 于 由 基态 的 某 振动 能 级 到 激发 态 的 某 振动 能 
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图 14-2 双 原 子 分 子 的 激发 态 和 
基态 的 弗兰克 - 康 登 位 能 曲线 


级 ,引起 电子 跃迁 所 需 能 量 在 一 个 有 限 的 范围 内 变动 ,从 而 产生 一 个 宽 的 吸收 带 . 


光 的 吸收 符合 比尔 - 朗 伯 定律 . 
I. 


lgy—-A-« 


式 中 f 和 工分 别 为 人 射 光 强度 和 透射 光 强 度 ,A 为 吸光 度 ,C 为 浓度 (mol，L-:),! 为 长 度 
Cem) e 为 摩尔 吸光 系数 (路 迁 可 能 性 的 量度 ). 
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对 于 单线 态 x>x* 的 激发 作用 ,e 通常 范围 为 10: 一 10‘m?*。 mol ,表明 激发 作用 是 高 
度 可 能 的 . 对 于 单线 态 nr 过 程 ,e 通常 在 1 一 5mz。mol-: 范 围 之 内 . 对 于 单线 态 到 三 线 
态 的 激发 过 程 ,摩尔 吸光 系数 极 小 ,表明 这 些 唉 迁 的 可 能 性 极 低 . 

将 量子 力学 理论 应 用 于 电子 跃迁 过 程 而 得 到 一 组 选择 规则 ,跃迁 可 分 为 允许 和 禁 阻 两 
类 .所 有 自 旋 守 恒 的 激发 过 程 是 允许 的 ,如 S. S, 和 Ti 一 T:; 而 涉及 自 旋 改 变 的 激发 过 程 
则 为 自 旋 禁 阻 的 ,如 So 一 Ti. 虽然 ST, 激发 作用 为 自 旋 禁 阻 过 程 ,但 事实 上 也 常 观察 到 
违反 选择 定 则 的 这 种 跃迁 , 因 选 择 规则 是 基于 “ 纯 ” 的 电子 状态 计算 而 得 到 的 . 

激发 单线 态 的 寿命 范围 为 0 “一 10*s, 而 三 线 态 则 有 更 长 的 寿命 ,其 寿命 范围 为 
10“ 一 10 1s. 从 下 式 可 求 出 激发 单线 态 寿命 的 估计 值 (r). 


107 
Emax 


TAS 


乙烯 的 xn" 单线 态 激发 在 171nm 有 最 大 吸收 ,摩尔 吸光 系数 为 1553m*。 mol"! , 则 
估计 这 个 单线 激发 态 的 寿命 为 6. 4 X 1075. 

激发 单线 态 和 三 线 态 一 旦 形成 ,随后 它 发 生化 学 反应 以 辐射 或 非 辐射 过 程 失去 激发 能 ， 
在 图 14-3 中 有 两 种 类 型 的 辐射 去 活化 作用 一 一 荧光 及 磷 光 . 荧光 是 激发 态 物质 在 活化 作用 
中 能 量 降 低 到 具有 相同 多 重 性 的 较 低 电 子 能 级 时 发 出 的 辐射 ,如 S S T; Ts ,为 自 旋 允 
许 过 程 ; 磷 光 是 激发 态 物质 在 去 活化 作用 中 能 量 降 低 到 具有 不 同 多 重 性 的 较 低 电子 能 级 时 
发 出 的 辐射 ,如 T; S, ,为 自 旋 禁 阻 过 程 . 


图 14-3 雅 布 隆 斯 基 图解 ,表示 激发 作用 和 去 活化 作用 的 途径 
A 为 吸收 ( 约 10-*s),F 为 荧光 (10 一 一 10-5s),P HRH 107), 
V 为 振动 阶 式 消失 (一 10”s) ,IC 为 内 转换 ( 约 10 "s),TSC 为 系 间 窜 越 ( 约 10“s) 


激发 作用 导致 占据 激发 态 高 振动 能 级 ,这 些 能 量 借 磁 撞 传 递 而 迅速 失去 ( 约 10 s) ,此 
种 过 程 称 为 振动 阶 式 消失 (vibrational cascade). 

辐射 去 活化 作用 通常 发 生 于 激发 态 的 较 低 振动 能 级 ,因此 发 射 的 能 量 要 比 原来 吸收 的 
能 量 少 ,并 且 发 射 光 谱 也 移 向 较 长 波长 (斯 托 克 斯 定律 ), 偶 尔 也 有 发 射 的 波长 比 原来 吸收 的 
波长 较 短 的 情况 , 那 是 因为 在 去 活化 作用 之 前 ,激发 态 获得 了 热能 ,从 而 移 到 了 较 高 的 振动 
能 级 ,这 种 情况 称 为 反 斯 托 克 斯 行为 . 
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非 辐 射 过 程 有 两 种 类 型 , 即 内 转换 (internal conversion) 和 系 间 帘 越 (intersystem cross- 
ing). 内 转换 是 指 由 一 种 状态 不 损失 能 量 地 转变 到 另 一 个 具有 相同 多 重 性 的 状态 ,如 S S. 
过 程 ,在 此 过 程 中 形成 的 基态 最 初 处 于 高 振动 能 级 ,随后 经 过 迅速 的 振动 阶 式 消失 而 降低 到 
基态 的 最 低能 级 . 系 间 窜 越 是 指 由 一 种 状态 转换 为 具有 不 同 多 重 性 的 状态 ,也 不 损失 能 量 . 
这 种 转化 提供 了 生成 三 线 态 的 最 有 利 途径 . 很 明显 , 当 单线 态 和 三 线 态 的 能 量 相差 不 多 时 , 系 
间 帘 越 是 最 有 效 的 . 如 此 产生 的 三 线 态 的 振动 能 量 是 高 的 ,并 随 之 迅速 发 生 振 动 阶 式 消失 , 因 
为 最 稳定 的 三 线 态 在 能 量 上 比 单线 态 要 低 , 所 以 系 间 帘 越 的 传递 过 程 T, 一 S, 是 完全 不 可 能 
的 . 系 间 帘 越 的 难 易 程度 和 效率 因 化 合 物 的 不 同 而 相 异 ,与 发 色 团 的 结构 也 有 关 , 一 般 是 较 长 
寿命 的 激发 单线 态 易 发 生 系 间 窜 越 , 痊 基 化 合 物 靠 此 途径 得 到 高 度 的 三 线 态 布 居 作用 . 

通常 ,在 光 辐 照 下 ,一 个 分 子 吸 收 一 个 光子 而 被 激发 , 随 之 是 辐射 , 非 辐射 去 活化 ( 钝 化 
作用 及 化 学 反应 等 几 个 过 程 之 间 的 竞争 ,并 不 是 每 个 吸收 的 光子 都 能 引起 化 学 变化 ,因此 光 
化 学 效率 具有 重要 的 意义 . 光化学 过 程 的 效率 定义 为 产物 的 量子 产 率 (@$). 


o — 单位 时 间 单位 体积 内 发 生 反 应 的 分 子 
NULL 
D 的 大 小 决定 于 反应 物 的 结构 及 反应 条 件 ,如 温度 、 压 力 和 浓度 等 . 量子 产 率 @ 为 1 则 
表示 每 个 被 激发 的 分 子 都 转变 为 产物 , 若 OX 0.01 则 表示 仅 有 1% 的 激发 态 分 于 发生 了 化 


学 反应 ,许多 化 学 反应 中 处 在 0 一 1 之 间 , 但 在 链 式 反应 中 , 即 吸 收 一 个 光子 引发 了 链 反 
应 时 , 旬 值 可 以 是 10 的 若干 次 方 . 例如 ,烷烃 的 自由 基 讽 代 反 应 的 量子 产 率 n 10*. 


$ 14.2 激发 能 量 的 传递 一 一 敏 化 作用 和 深 灭 作用 


一 个 激发 态 分 子 将 其 能 量 传递 给 基态 分 子 而 使 其 由 基态 变 为 激发 态 的 过 程 称 为 敏 化 作 
用 (sensitization) ,激发 态 的 去 活化 作用 称 为 济 灭 作用 (quenching). 

敏 化 作用 和 淳 灭 作用 在 有 机 化 学 中 很 重要 ,因为 许多 化 合 物 特别 是 烯烃 类 化 合 物 用 系 
间 寅 越 不 能 得 到 显著 的 三 线 态 布 居 ,然而 却 能 从 不 同 种 的 三 线 态 分 子 传递 其 激发 能 来 获得 
三 线 态 布 居 . 

在 任何 激发 态 与 基态 间 电 子 能 量 的 传递 中 ,总 自 旋 角 动量 不 发 生 改 变 . 对 于 激发 态 给 体 
分 子 D( 敏 化 剂 ) 及 基态 受 体 分 子 A( 淳 灭 剂 ) 可 能 有 三 种 能 量 传递 形式 . 


DO en COD 全 Da) 
Ca) D, CE OF Ag CA 0 —DCH D FASCE IO 
(b) Dr, (个 个 ) 十 As CH 40 — D CA D E AsCH D 
Ce) Dr CA 40 FACE — Ds CA D ASCH D 


BULI D 的 激发 产生 了 第 一 激发 单线 态 (Ds ). 

(a) 单线 态 受 体 (As ) 将 (Ds ) 淳 灭 ,产生 基态 给 体 (Ds ) 和 激发 单线 态 受 体 (As ) ,在 这 
过 程 中 电子 自 旋 守恒。 

(b) 激发 的 三 线 态 给 体 将 单线 态 基态 受 体 敏 化 为 它 的 三 线 态 . 
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O 当 有 三 线 态 基态 物质 (如 氧 ) 存 
在 时 ,激发 的 三 线 态 给 体 淳 灭 成 为 单线 T OOE amea 
态 基态 ,同时 形成 单线 态 受 体 ( 氧 ). ^ 

当 系 间 窜 越 无 效 时 ,利用 分 子 碰撞 
来 传递 能 量 是 得 到 分 子 的 三 线 态 布 居 
的 最 好 方法 ,如 上 述 (b) 形 式 所 示 . 在 图 
14-4 中 , 受 体 被 给 体 三 线 态 所 敏 化 ,给 
体 分 子 的 三 线 态 能 量 必须 大 于 受 体 的 D. ^ 
能 量 , 否 则 人 敏 化 作用 不 能 发 生 ,此 外 给 D= A 一 要 体 
体 三 线 态 必须 有 足够 长 的 寿命 ,使 之 能 
AREE CE 3E UE BS YR HE 0. 01 mol + 
L-: 时 ,大 约 10-*s 的 寿命 就 足够 了 ) ,同时 它 必须 是 光化学 稳定 的 . 

由 于 给 体 三 线 态 能 级 比 受 体 分 子 三 线 态 能 级 具有 较 高 的 能 量 , 所 以 三 线 态 敏 化 作用 将 
产生 一 个 振动 激发 的 三 线 态 受 体 ,并 且 随 之 发 生 振动 阶 式 消失 . 

最 常用 的 三 线 态 敏 化 剂 之 一 是 二 荃 酮 , 它 的 三 线 态 能 量 是 287k] mol. 例如 ,用 
366nm 的 紫外 光照 射 二 莱 酮 和 茸 的 混合 物 时 ,其 中 只 有 二 芋 酮 吸收 辐射 ,虽然 茸 不 能 吸收 
此 辐射 ,但 可 清楚 地 观察 到 莱 的 础 光 光 谱 , 说 明 开始 时 被 二 莱 酮 吸收 的 激发 能 必定 以 某 种 方 
式 传递 给 了 茶 ( 图 14-5). 二 苯 酮 和 茜 的 三 线 态 能 量 可 从 磷 光 光谱 得 到 ,而 单线 态 能 量 可 从 
吸收 光谱 得 到 . 


图 14-4 ”碰撞 传递 一 一 三 线 态 敏 化 作用 


— so 


ELLU 


S800 


Ti(69) 


图 14-5 —3EBo S ISC 过 程 


二 Xx OW * 
Es = 309. 82kJ + mol Es = 381kJ + mol? 
Er = 288. 89k] + mol" Er = 255. 40k] + mol“ 


从 这 些 能 量 数据 可 知 ,能量 传 递 是 作为 三 线 态 能 量 传递 而 发 生 的 , 放 热 33. 49k] * mol". 
(Ph,C—0) *? + Cio Hs — PhsC 一 0 + (CH) "? 
AH =— 33. 49k] + mol? 


由 于 给 定 分 子 的 激发 单线 态 及 三 线 态 的 能 量 、 几 何 构 型 等 有 所 差别 ,所 以 分 子 由 这 些 状 
态 出 发 的 光化学 反应 可 能 完全 不 同 . 例如 ,单线 态 激发 态 的 三 蔡 基 环 丙 烯 对 于 直接 光 解 是 稳 
定 的 ,但 在 二 莽 酮 作为 光敏 剂 存在 时 , 它 可 由 激发 三 线 态 发 生 二 聚 作用 . 
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又 如 , 丁 二 烯 的 直接 光 解 生成 了 闭环 产物 ,而 其 敏 化 光 解 则 生成 二 聚 产物 . 


hv 
f A 
z n ca CH; 
rea MP pon, Er 
CH CH; 
利用 敏 化 作用 能 使 难以 达到 的 激发 态 的 布 居 可 以 实现 ,而 其 逆 过 程 ,激发 态 物质 被 基态 

分 子 所 淳 灭 能 在 反应 发 生 之 前 除去 激发 态 分 子 . 最 普遍 的 淳 灭 剂 是 基态 为 三 线 态 的 分 子 氧 . 
氧 与 三 线 态 分 子 碰 扩 能 造成 三 线 态 的 淳 灭 ,并 且 形 成 激发 的 单线 态 氧 [途径 (c)]. 将 氧 激发 
到 它 的 最 低 激发 单线 态 所 需 能 量 大 约 为 92. 4kJ。mol-: ,此 数值 比 许多 有 机 分 子 的 三 线 态 
能 量 低 (例如 ,对 莱 , Er = 357kJ + mol" ; XHW, Er = 176kJ + mol7) , 这 个 数值 低 的 原因 是 
由 于 处 于 最 低 激发 的 单线 态 氧 是 由 简 并 x" 能 级 靠 电子 自 旋 反 转 及 电子 配对 而 得 到 的 . 基态 
氧 能 在 几乎 每 一 次 分 子 碰 挤 时 都 淳 灭 三 线 态 丙酮 .用 氧 淳 灭 激发 态 的 单线 态 分 子 亦 有 效 . 


OC 个)x — OC OT 


由 一 个 激发 的 三 线 态 的 济 灭 而 产生 单线 态 氧 ,这 经 常 改变 反应 的 进程 . 例如 ,在 没有 氧 
时 , 草 发 生 光 二 聚 作用 ,在 氧 存在 下 形成 桥 过 氧化 物 , 桥 过 氧化 物 是 经 三 线 态 的 淳 灭 , 接 着 以 
单线 态 氧 和 基态 草 的 加 成 形成 的 . 


$14.3 烯烃 的 分 子 内 反应 


烯烃 的 光化学 反应 曾 引起 人 们 的 很 大 注意 ,烯烃 的 分 子 内 反应 分 为 三 类 , 即 几何 异 构 作 
用 、 环 化 作用 及 重 排 作用 . 

14.3.1 几何 异 构 作用 

在 加 热 条 件 下 ,烯烃 的 基态 异 构 化 反应 中 热力 学 上 更 稳定 的 异 构 体 一 一 反 式 异 构 体 一 
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般 占 优势 . 然而 光化学 引起 的 异 


构 化 作用 的 产物 组 分 却 不 同 于 热 pM REED on 
过 程 的 产物 组 分 ,一 般 是 热力 学 e H 4 
稳定 性 较 小 的 异 构 体 占 优势 , 即 

在 烯烃 的 光化学 异 构 化 反应 的 平 — uf MUR “ee Ww 
衡 混合 物 中 , 顺 式 异 构 体 含量 较 Hom bas Hom 
多 .例如 ,用 313nm 波长 的 光 直 JA Ni 


HERUM Mi — 3E ZH I — E 
烯 时 ,结果 生成 93% 的 顺 式 二 莱 
乙烯 和 7% 反 式 二 芋 乙 烯 的 混合 图 146 二 其 乙烯 的 光化学 异 构 化 
物 .不 论 照 射 时 间 多 长 ,产物 比例 不 变 , 这 样 的 平衡 称 为 光 稳定 态 (photostationary state) , 
见 图 14-6. 光化学 异 构 化 反应 机 理 是 , 先 从 基态 激发 为 平面 激发 态 , 由 于 弗兰克 - 康 登 原理 的 
限制 ,后 者 仍 保持 原来 x 轨道 的 平面 构 型 ,随即 进一步 弛 珍 扭 曲 90", 这 一 步 只 需 
8.37kJ。mol-: 的 活化 能 . 从 扭曲 状态 可 得 顺 式 烯烃 和 反 式 烯烃 . 在 图 14-6 中 , 顺 - 二 苯 乙 
烯 和 反 - 二 苯 乙 烯 的 摩尔 吸光 系数 (e) 的 差别 意味 着 ,在 激发 波长 处 , 反 式 异 构 体 比 顺 式 异 构 
体 吸 收 更 多 的 光 能 ,其 结果 是 反 式 异 构 体 有 较 大 的 机 会 变 为 顺 式 异 构 体 . 

14.3.2 3g He HORIRACIERI 

T —Hie n op ÉCHOCI RR IC TR T We E E pE X8 0 OR Io. SUAE JR R EEE 
rc PERI ZONE s È 00) 30 SER RU A E ER c RU E IE A X. 这 类 反应 的 特点 为 开 环 和 闭环 具 
有 立体 专 一 性 . 


ER 


LE 


共 固 烯烃 的 开 环 和 闭环 反应 称 为 电 环 化 反应 . 一 个 电 环 化 反应 可 定义 为 “在 全 共 固 线形 
"体系 的 两 端 之 间 生成 一 个 o 键 或 断裂 一 个 键 的 反应 ”. 伍德 活 德 和 霍 夫 曼 的 分 子 轨道 对 
称 性 守恒 原理 阑 明了 电 环 化 反应 的 立体 专 一 性 . 

电 环 化 反应 是 周 环 反应 的 一 种 ,也 就 是 通过 环 状 过 渡 状 态 进行 的 协同 反应 . 在 这 类 反应 
中 ,假如 反应 物 的 分 子 轨道 对 称 性 与 产物 的 分 子 轨 道 对 称 性 相同 , 则 活化 能 低 , 反 应 易 进行 
若 对 称 性 不 同 , 则 反应 不 易 进行 . 换 句 话说 ,分 子 总 是 倾向 于 保持 其 分 子 轨道 对 称 性 不 变 的 
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方式 发 生 反应 而 得 到 分 子 轨道 对 称 性 不 变 的 产物 . 

在 讨论 分 子 轨道 对 称 性 时 ,首先 必须 按 指定 的 对 称 因素 
把 有 关 的 分 子 轨 道 分 类 为 对 称 的 或 反对 称 的 . 例如 ,乙烯 的 r 
成 键 轨道 对 于 镜面 操作 m 是 对 称 的 (S), 对 于 镜面 操作 m 
是 反对 称 的 (A), 对 于 二 重 对 称 轴 C, 是 反对 称 的 (A), 如 图 
14-7 Bis. 又 例如 ,1,3- 丁 二 燃 和 1,3,5- 己 三 烯 的 分 子 轨道 及 
对 称 性 分 类 如 图 14-8 所 示 . 


Wie CN 伍德 沃 德 和 震 夫 曼 在 开始 提出 分 子 轨道 对 称 性 守恒 原 理 
轨道 的 对 称 性 


时 应 用 了 前 沿 轨 道理 论 . 这 样 的 处 理 虽 简单 ,但 只 把 注意 力 集 
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^ 
图 14-8 1,3-7 —4850 1,3,5- 己 三 烯 的 分 子 轨道 及 对 称 性 分 类 


中 在 HOMO 轨道 上 是 有 片面 性 的 ,因为 所 有 占据 轨道 在 过 渡 态 中 对 于 重 公 的 稳定 性 都 将 
有 一 定 程度 的 贡献 ,所 以 伍德 沃 德 和 元 夫 曼 在 随后 发 展 他 们 的 理论 时 ,广泛 地 应 用 了 能 级 相 
关 图 . 能 级 相关 图 考虑 了 所 有 参加 反应 的 分 子 轨 道 , 更 加 强调 了 各 分 子 轨 道 的 对 称 性 分 类 ， 
建立 了 反应 物 分 子 和 产物 分 子 能 级 之 间 相互 转化 的 关系 . 例如 , 丁 二 烯 顺 旋 环 化 为 环 丁 烯 的 
能 级 相关 图 如 图 14-9 所 示 . 

选择 C, 为 对 称 元 素 是 因为 ,在 丁 二 烯 顺 旋 闭 环 ` 开 环 的 整个 反应 过 程 中 ,分 子 的 骨架 始 
终 存在 着 一 个 二 重 旋转 对 称 轴 . 与 键 的 形成 和 断裂 有 关 的 轨道 设 为 丁 二 烯 的 ns e gr. 
pi FURTHER o. n. xt ot ,把 每 个 轨道 进行 对 称 性 分 类 ,把 相似 对 称 性 的 轨道 连接 起 来 
就 完成 了 相关 图 . 因为 p 和 r 相关 联 ,y 和 = 相关 联 ,原来 占据 丁 二 烯 基态 的 4 个 电子 可 进 
人 环 丁 烯 的 x 和 o 成 键 轨道 ,而 不 必 经 过 一 个 高 活化 能 的 过 渡 态 ,所 以 反应 对 于 顺 旋 方 式 是 
对 称 性 允许 的 . 此 外 ,从 图 14-9 中 也 可 看 到 ,同样 的 关联 也 存在 于 反 键 轨道 . 

对 于 丁 二 烯 闭环 的 对 旋 形 式 ,轨道 之 间 的 关系 是 不 同 的 ,其 能 级 相关 图 如 图 14-10 所 
示 . 在 这 个 对 旋 闭 环 的 过 程 中 ,始终 存在 着 一 个 对 称 面 , 从 图 14-10 可 看 出 , 丁 二 烯 基态 中 的 
占据 轨道 y 不 能 与 产物 中 任 一 成 键 轨道 相关 联 . 当 反 应 趋 近 过 渡 态 时 ,能 量 突然 上 升 , 反 应 
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图 14-9 丁 二 燃 顺 旋 环 化 为 环 丁 烯 的 能 级 相关 图 
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图 1410 丁 二 烯 对 旋 环 化 为 环 丁 烯 的 能 级 相关 图 


从 以 上 讨论 可 知 , 在 加 热 时 ,反应 按 顺 旋 方 式 进行 在 能 量 上 有 利 . 反之 ,在 光化学 条 件 下 
〈 丁 二 烯 的 第 一 激发 态 为 A qa ui ), 顺 旋 要 引 向 更 高 能 级 o” ,因而 不 利于 反应 ;但 对 于 对 旋 
方式 , 则 y 与 低能 量 的 x 相关 联 ,反应 较为 有 利 . 

同样 的 原理 可 用 于 1,3,5- 己 三 烯 顺 旋 闭 环 为 1,3- 环 已 二 烯 的 反应 . 

图 14-11 显示 了 在 基态 轨道 与 在 激发 态 轨道 之 间 的 关联 ,这 清楚 地 表明 反应 是 通过 光 
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激发 进行 的 . 此 外 ,1,3,5- 己 三 烯 对 旋 闭 环 反应 的 相关 图 显示 它 为 热 活化 反应 . 


图 14-11 己 三 烯 顺 旋 闭 环 为 环 已 二 烯 的 能 级 相关 图 


已 利用 电 环 化 闭环 反应 合成 了 一 些 具有 高 度 张力 的 分 子 . 例如 ,由 不 饱和 内 酯 的 环 化 产 
物 的 光化学 脱羧 作用 生成 环 丁 二 烯 三 炎 基 铁 ,已 成 为 合成 这 种 金属 有 机 化 合 物 的 重要 手段 . 


Hk HH 
ds Z7 
hv O w WE 
m Fe(CO)s pl 
E Lloro 


用 类 似 的 反应 顺利 地 合成 了 双环 [2. 2.0] 己 三 烯 或 “ 杜 瓦 芋 ”. 


H 


杜 瓦 莱 的 张力 很 大 ,即使 如 此 , 它 的 半衰期 在 室温 下 的 吡啶 溶液 里 仍 有 两 天 . 杜 瓦 莱 相 对 
稳定 的 原因 是 由 于 它 的 热 顺 旋 开 环 反应 虽然 是 对 称 性 允许 的 , 却 要 生成 具有 高 度 张力 的 顺 ， 
顺 , 反 -三 烯 ,因此 是 不 利 的 . 然而 对 称 性 禁 阻 的 热 对 旋 开 环 反应 却 确实 发 生 了 ,并 生成 莱 . 

从 空间 拥挤 的 莱 化 合 物 的 热 解 可 得 到 杜 瓦 莱 衍 生物 . 例如 ,由 1,2, 4-— BUT EA 
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1,2,5- 三 叔 丁 基 杜 瓦 莱 , 这 个 反应 的 推动 力 可 能 是 叔 丁 基 的 空间 阻碍 的 减少 . 


tBu H tBu 
tBu Æ ie 
x» “Ba 
Bu 


该 反应 可 看 成 是 4x 体系 的 对 称 性 允许 的 对 旋 闭 环 反应 . 最 近 从 吡啶 在 液 相 中 经 光照 分 
离 得 “ 杜 瓦 吡啶 ”, 这 个 化 合 物 在 0 立 的 半衰期 为 36min. 


$14.4 兰 基 化 合 物 的 分 子 内 反应 


对 于 痰 基 化 合 物 在 溶液 中 及 气相 中 的 光化学 反应 均 进行 了 广泛 的 研究 . 
饱和 酮 类 的 激发 作用 是 一 个 电子 由 氧 的 非 键 轨道 跃迁 到 阁 基 的 x* 反 键 轨 道 形成 单线 
态 , 但 后 者 能 发 生 系 间 帘 越 而 转变 为 三 线 态 ( 见 图 14-12). 


一 | 二 | + 
MER - atu He 
0 Nif ef je 


基态 So 第 一 激发 第 一 激发 
单线 态 S| ”三 线 态 Ti 


图 14-12 人 已 和 酮 的 激发 作用 


痰 基 化 合 物 的 另 一 种 激发 作用 为 成 键 的 电子 激发 到 x" 反 键 轨道 , 称 为 rr 激发 作 
用 . 从 能 量 上 来 看 ,n 一 x* 激发 作用 比 痰 基 的 rr 激发 更 为 有 利 ,因此 酮 类 的 大 多 数 光 化 
学 反应 是 由 mr" 激发 作用 所 引起 的 . MARELA ME nr 激发 作用 产生 几何 构 型 的 
改变 ,是 十 分 显著 的 . 在 基态 甲醛 中 C—O 键 长 为 0. 121nm, 而 在 激发 单线 态 则 增 大 到 


0.132nm, 同 时 分 子 的 几何 构 型 由 平面 构 型 改变 为 角 锥 形 构 型 . 
H E 


N c 
,co MSS 
H HỌ 
S 平面 Si CT, ) 角 锥 形 


14.4.1 饱和 非 环 话 基 化 合 物 
饱和 非 环 凑 基 化 合 物 的 光化学 反应 过 程 有 两 种 类 型 , 即 诺 里 什 类 型 和 诺 里 什 类 型 [[. 
诺 里 什 类 型 工 的 特点 是 妾 基 一 碳 键 首 先 断裂 得 到 酰基 和 烃基 自由 基 。 
o 0 


Y 


l h l 
R.CHCCR, — R,CHC- 十 RiC。 
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然后 再 按 下 面 O 一 @ 的 任 一 途径 而 稳定 化 - 
(D 烃基 自由 基 夺取 H 而 形成 烯 酮 和 烷烃 ,用 光谱 法 证 明了 活泼 中 间 体 烯 酮 的 存在 . 


在 亲 核 性 物质 如 水 或 甲醇 的 存在 下 , 烯 酮 被 捕获 而 生成 羧 酸 或 酯 类 衍生 物 . 
H 
eode 十 .CR,: 一 ~ R,C—C—O0 -- R.CH 
O 酰基 自由 基 经 脱 糙 基 作用 得 一 氧化 碳 及 烃基 自由 基 , 双 基 结 合 得 烷烃 或 发 生 分 子 间 
夺 氢 作用 (歧化 作用 ) 而 形成 烯烃 和 烷烃 . 
R:C 一 C 一 0 一 ~ RiC. 十 CO 
RsC. + CR, 一 ~ R,C—CR; 
R,C* + H—CR;— CR, 一 ~ R,CH + R:C—CR; 
@ 酰基 自由 基 夺取 烃基 自由 基 氢 而 形成 醛 和 烯烃 . 
> RiC 一 CHO 十 RiC 一 CR， 


RsC 一 (一 0 + H 一 CR 一 CR。 


诺 里 什 类 型 了 过 程 的 特点 是 , 氢 由 yC 原子 经 分 子 内 转移 转 到 妾 基 的 氧 上 . 通常 由 碳 一 
碳 键 断裂 而 形成 甲 基 酮 和 烯烃 (途径 a) ,或 分 子 内 自由 基 再 结合 而 形成 环 丁 醇 (途径 b). 
在 诺 里 什 类 型 过程 中 , 阁 基 和 含 较 多 烃基 的 碳 原 子 之 间 的 键 优先 断裂, 这 是 由 于 碳 一 


碳 键 的 离 解 能 相对 较 低 ,形成 的 自由 基 相 对 更 稳定 . 


9 Pe Mee + 1. 
MeyC? 一 C3 一 Bu- 
1 
MeyC 一 C + «Bu 


在 2,2- 二 甲 基 -2- 庚 酮 分 子 中 , 因 C—C UD LILILEETEITU LI e 


长 的 变 短 , 碳 一 碳 键 断裂 的 选择 性 下 降 . 
2- 丁 酮 在 吸收 254nm 辐射 时 ,具有 较 小 的 键 断裂 选择 性 〈@A/Ge = 2.4), 随 着 辐射 作 


用 能 的 降低 , 观察 到 较 弱 键 优先 断裂 : @A/ge = 5.50 = 265nm) 和 d,/ó 一 40( 一 
313nm). 


1 
Me—C—Et-] [9 
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诺 里 什 类 型 过 程 在 气相 光 解 中 有 利 ,而 在 惰性 溶剂 中 光 解 则 不 够 明显 . 因为 溶剂 笼 有 

利于 最 初生 成 自由 基 对 的 再 结合 ,这 反映 在 形成 产物 的 量子 产 率 较 低 . 这 类 反应 的 另 一 个 例 

子 ,是 二 叔 丁 基 酮 在 高 温 \ 气 相 的 条 件 下 光 降 解 形成 叔 丁 基 和 三 甲 基 乙 酰基 ,然后 乙酰 基 脱 

凌 基 、 烷 基 发 生 二 聚 和 歧化 反应 ,生成 最 终 产 物 . 在 溶液 中 ,照射 二 叔 丁 基 页 也 形成 同样 的 
P. 


SS te: 


+ Xa + >《 


另 一 个 溶液 反应 是 二 荣 基 酮 的 三 线 态 脱 阁 基 反应 . 与 气相 反应 一 样 , 它 也 是 通过 两 步骤 
的 自由 基 历 程 进行 的 . 此 反应 的 产物 形成 不 受 溶剂 粘性 的 影响 ,表明 自由 基 相 互 离开 有 足够 
的 距离 ,不 发 生 在 溶剂 笼 中 的 再 结合 反应 . 此 外 ,用 2,2,6,6- 四 甲 基 六 氧 吡啶 氧化 物 捕 获 二 
荣 基 酮 断裂 生成 的 自由 基 得 到 相应 的 酯 和 醚 ,从 而 证 明了 该 历程 . 


PhcHzcocHmh re PhCH; + PhCH2C0 一 一 > PhCH;CH;Ph + CO 


512. 


诺 里 什 类 型 过程 一 般 由 激发 单线 态 和 激发 三 线 态 发 生 , 而 诺 里 什 类 型 过程 主要 由 
激发 单线 态 发 生 , 然 而 也 有 些 庶 里 什 类 型 了 反应 是 由 激发 单线 态 和 激发 三 线 态 共同 作用 发 
EK. 

FE E E F AE DE BA AE AE BU PE BISE T BIOS , JE LAE TTE LAS KE F AS BE , AA BA FE H AE A FP E 
T8. 人 们 认为 反应 是 按 三 线 态 进行 而 得 到 1,4- 双 自由 基 ,y-H 迁移 到 氧 原子 上 ,因此 是 诺 里 
什 类 型 工 过 程 , 这 个 迁移 包含 一 个 六 元 环 状 过 渡 态 ,用 5,5- 二 气 -2- 已 酮 得 到 1- 氛 丙酮 及 2- 
ASA. 
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双 自 由 基 再 结合 成 环 丁 醇 . 和 8B 位 裂解 的 比例 常常 取决 于 a- 取 代 基 . 


Q ome tim 
or R! 
wA e i 
RL 
取代 基 环 化 作用 
R —R'—H 10% 
R' = H, Rè = Me 29% 
R' = R? = Me 89% 


有 取代 基 对 于 环 化 作用 的 影响 与 -取代 基 不 同 . 8- 甲 基 使 环 化 作用 的 比例 稍 有 增加 ,而 
B,B- 二 甲 基 则 使 环 化 作用 的 比例 降低 . -取代 基 对 于 环 化 作用 仅 有 较 小 的 影响 . 

1,4- 双 自由 基 中 间 体 环 化 作用 的 过 渡 态 的 形成 ,只 要 求 自由 基 轨 道 的 重奏 ,而 碳 一 碳 刍 
的 断裂 则 要 求 发 生 断 裂 的 键 与 自由 基 轨 道 重合 ,下 图 所 示 为 一 种 可 能 的 构象 . 


环 化 作用 


与 痰 基 相 邻 的 碳 原 子 (C*) 上 的 取代 基 使 重合 相互 作用 增加 ,有 利于 反应 按 非 平面 的 
1,4- 双 自由 基 方 式 发 生 环 化 作用 . 

14.4.2 TAX AREE Un 

饱和 环 状 阁 基 化 合 物 的 光化学 反应 按 诺 里 什 类 型 EBERT LH Jo AE RAE UR BG UT 
裂 ,随后 的 过 程 中 一 @ 和 非 环 关 基 化 合 物 的 光化学 反应 类 似 . 


HCC Hc 
h 
(cH) — (CH,). 
CH:—CH: CH,—CH, 


(D 端 基 自 由 基 在 分 子 内 夺取 H Tf A UBI E n — 0 的 情况 下 ,形成 烯 酮 和 乙烯 . 
o 
4 
CH: 一 人 . CH 一 C 一 0 
人 Z 
(CH), — (CH). 
CH,—CH, CH,—CH, 
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o 
Pd 
CH;g-C- 一 ~ CH;—C—O 
CH CH， CH,—CH, 


© 光 脱 着 作用 得 到 一 氧化 碳 , 随 后 同时 得 到 烯烃 和 环 状 饱和 烃 . 
CH; 


o "WAS 

/ i con, 

CH; . CH; 
一 人 Ln: ch 
(cH). 一 -co+ (CH). — 

CH,—CH; CH,—CH, CH, 
LA THÉSE con. 

CH=CH; 


O 痰 基 碳 原子 分 子 内 夺 氢 原子 得 到 不 饱和 醋 . 
o 


1 
CH,—é. CH,—CHO 
(CH), — (H). 
CH,—CH; CH 一 CH， 


环 已 酮 的 气相 光 解 过 程 按 途径 (b) 和 (c) 得 到 不 同 产 物 . 


Me 
一 并 + CH. 
CH, 


上 述 反 应 的 双 自由 基 机 理 是 被 充分 证 明了 的 . 若 采 用 适当 的 取代 环 酮 ,这 个 酮 的 光 解 造 
IR aC 上 差 向 异 构 体 的 双 自 由 基 中 间 体 能 容易 地 解释 这 个 结果 ,由 于 双 自由 基 的 自由 旋转 ， 
中 间 体 可 以 重 返 为 反应 物 也 可 以 形成 差 向 异 构 体 . 


b-p- É 


环 丙 基 环 已 酮 的 光 解 也 证 明了 反应 是 通过 激发 三 线 态 ( 双 自由 基 中 间 体 进行 的 . 
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$14.5 分 子 间 的 环 加 成 反应 
环 加 成 反应 在 有 机 合成 中 很 重要 ,大 家 所 熟悉 的 狱 尔 斯 - 阿 德 耳 反 应 


UNO 就 是 其 中 之 一 . 

0 4 两 个 焕 烃 分 子 发 生 环 加 成 反应 而 得 到 环 丁 烷 是 了 解 得 较 多 的 过 程 ， 

E 两 个 乙 燃 分 子 的 加 成 具有 最 大 对 称 接近 方式 ,对 于 每 个 组 分 来 说 环 加 成 
为 同 面 的 (suprafacial) ,可 表示 为 x2s 十 rx2s 过程 . 

当 两 个 乙 燃 分 子平 面 以 季 直 方式 接近 时 ,这 个 反应 就 以 另 一 种 过 程 
进行 .在 这 个 过 程 中 ,一 个 分 子 以 同 面 方式 加 成 ,而 另 一 分 子 则 以 异 面 方 
式 加 成 ,因此 这 种 加 成 过 程 用 x2s 十 x2a 来 表示 . 不同 的 加 成 方式 得 到 不 
同 的 立体 化 学 产物 . 如 果 环 加 成 反应 以 多 步 过 程 的 方式 进行 , 则 沿 
碳 一 碳 键 能 发 生 旋转 , 因而 失去 了 立体 专 一 性 . 然而 ,如 果 为 两 步 过 程 ， 
vt 如 帮 。 是 在 中 间 体 的 闭环 比 键 的 旋转 更 快 的 情况 下 , 仍 能 具有 立体 选择 性 . 
14.5.1 ”烯烃 的 [2 十 2] 环 加 成 反应 
在 光 直接 照射 下 ,四 甲 基 乙 燃 发 生 二 秦 反 应 . 


2 5x 下 Lý 


这 是 一 个 激发 单线 态 烯 烃 和 基态 烯烃 的 x2s 十 x2s 加 成 反应 ,这 样 的 反应 是 具有 立体 专 
一 性 的 , 例如 , 顺 -2- 丁 燃 和 反 -2- 丁 烯 在 230nm 波长 的 光照 射 下 二 聚 而 形成 立体 专 一 性 的 
产物 . 


"2stn2s 环 加 成 


2 \/ = ey co 


如 果 考 虑 两 个 乙烯 分 子 最 大 对 称 接近 方式 (如 图 14-13 所 示 ) ,在 这 种 情况 下 可 以 设 有 
三 个 镜面 (1, 2, 3). 在 基态 反应 中 这 种 接近 方式 引起 两 个 乙烯 分 子 的 x 十 xs 和 ri 一 rz 轨道 
组 合 . 这 些 轨道 对 于 镜面 3 当然 是 对 称 的 ,对 于 镜面 1 和 2 则 分 别 为 对 称 -对 称 (SS) 及 对 称 - 
反对 称 (SA). 对 于 两 个 乙烯 分 子 的 反 键 轨 道 作 类 似 考虑 ,而 得 rr 十 x? 和 mi — n: 轨道 ,对 
于 镜面 1 和 2 的 对 称 性 分 别 为 AS 和 AA. 产物 环 丁 烷 的 轨道 也 用 类 似 方式 考虑 , 则 有 o 十 
or oao oi +o Koi —oi 等 几 种 组 合 ,这 些 组 合 对 于 镜面 1 和 2 分别 为 SS、AS、SA 
和 AA 类 型 . 

两 个 乙烯 分 子 反 应 得 到 环 丁 烷 的 能 级 相关 图 如 图 14-14 所 示 . 在 相关 图 中 ,是 把 相同 对 
称 性 的 轨道 关联 起 来 . 可 以 看 到 ,除了 成 键 的 (x 十 xz) SS 与 (oi +o) SS 之 间 相 关联 外 ,还 
有 成 键 轨道 与 反 键 轨道 之 间 的 关联 . 反应 涉及 基态 和 激发 态 之 间 的 跃迁 问题 , 即 两 个 基态 乙 
烯 分 子 在 协同 反应 中 不 能 结合 生成 基态 环 丁 烷 . 反之 ,基态 环 丁 烷 也 不 能 协同 地 裂解 直接 生 
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(ontoz) (olto2) (oroa) (ei-oi) 
图 14-13 两 个 乙烯 分 子 以 最 大 对 称 接近 及 它们 的 轨道 的 对 称 关系 


成 两 个 基态 乙烯 分 子 . 这 个 反应 存在 着 一 个 较 高 的 势 又 (活化 能 ) , 势 侈 大 小 接近 于 将 两 个 成 
键 电子 跃迁 到 非 键 能 级 上 所 需 的 能 量 ( 大 约 481kJ。mol-:) ,因此 基态 热 反 应 是 对 称 性 禁 阻 
Bj. 然而 ,如 果 两 个 乙烯 分 子 之 一 处 于 第 一 激发 态 ,或 环 丁 烷 处 于 第 一 激发 态 , 则 对 于 环 加 成 
反应 或 环 裂 解 反应 不 再 有 这 样 高 的 势 怠 ,因为 (x 一 xs DSA 中 的 一 个 电子 激发 到 (ri 十 
zi) AS 反 键 轨道 上 后 ,虽然 从 (m 一 ma) 到 达 反 键 的 (cy 十 o2 ) 仍 需 较 高 的 能 量 , 但 遇 到 了 
能 量 上 有 利 的 (rr 十 x? ) AS 和 Co — o) AS 的 关联 , 见 图 14-15, 所 以 光化学 x2s 十 x2s 环 
加 成 在 能 量 上 是 可 行 的 ,正如 实验 观察 到 的 为 光化学 对 称 性 允许 的 反应 . 


一 AA 

— SAC; +o; ) T 

aj AA— M ES 
AA— 


(iR AS — 


(mz)SA 盾 
[RE SA-— 
ssi 
SEN AEAS(i o o Seas 
H SS+) -ss 
相互 作用 乙烯 的 款 道 环 丁 嫉 的 轨道 JOLIE LABES NUR 环 丁 烧 的 轨道 


图 14-14 两 分 子 乙烯 形 成 环 丁 烷 的 相关 图 图 14-15 乙烯 的 激发 态 [x2s 十 z2s] 环 加 成 作用 
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14.5.2 [4 十 2] 环 加 成 反应 

包含 6 个 x 电子 的 分 子 间 环 加 成 反应 很 少 是 由 光化学 引起 的 . 二 烯 或 二 烯 和 单 烯 的 混 
合 物 在 光照 射 之 下 ,也 形成 一 些 六 元 环 产 物 , 可 是 这 些 一 般 是 少量 副 产 物 ,显著 数量 的 是 [ 2 
十 2 ] 加 成 物 . 最 合理 的 解释 是 反应 过 程 中 包含 了 激发 三 线 态 反 应 物 . 它们 是 用 敏 化 剂 直 接 
生成 的 ,或 由 于 分 子 间 的 系 间 帘 越 而 形成 . 激发 三 线 态 与 基态 分 子 的 加 成 反应 生成 三 线 态 双 
自由 基 , 后 者 主要 形成 环 丁 烷 类 . 丁 二 烯 的 光敏 化 二 聚 作用 的 反应 图 解 如 下 . 


s e s e ose 


LO] 


在 已 知 的 x4s 十 x2s 环 加 成 反应 中 , 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 是 
最 常见 的 . 由 丁 二 烯 和 乙烯 形成 环 已 烯 是 最 简单 的 例子 . 丁 二 
CC 烯 和 乙烯 最 有 利 的 对 称 接近 方式 如 图 14-16 所 示 . 这 个 反应 涉 
[7 及 的 轨道 为 乙烯 和 丁 二 烯 的 x 轨道 及 e 轨道 ,以 及 产物 环 已 
L6: A BEER o. on 、x 及 x" 轨道 . 这 些 轨道 按 相近 的 能 量 顺 序 
图 14.16 T-4mzm ”排列 ' 并 根据 对 称 面 分 类 为 对 称 的 (S) 和 反对 称 的 (A). 对 于 产 
的 最 大 对 称 接近 物 环 已 烯 ,其 轨道 组 合 o +o: 及 — os 以 及 各 反 键 轨道 的 能 
级 相关 图 见 图 14-17. 
从 图 14-17 可 以 看 出 ,反应 物 的 成 键 轨 道 均 与 生成 物 的 成 键 轨道 相关 联 , 反 应 物 的 6 个 
n 电子 在 反应 前 后 都 处 于 对 称 性 相关 的 成 键 轨 道中 ,而 不 涉及 激发 态 , 因 此 反应 的 活化 能 很 
低 , 属 于 热 对 称 允许 反应 . 
14.5.3 形成 答 状 结构 的 [2 十 2] 加 成 
分 子 内 的 [ 2 十 2 ] 加 成 能 导致 笼 状 结构 . 这 些 具有 笼 状 结构 的 化 合 物 在 理论 上 是 很 有 
兴趣 的 . 如 果 反 应 是 经 过 三 线 态 进行 的 ,经 历 了 形成 双 自 由 基 的 过 程 ,由 于 在 碳 环 骨架 上 形 


成 双 自由 基 , 这 就 排除 了 在 成 键 以 前 发 生 旋转 的 可 能 . 例如 , 降 冰片 二 烯 (norbornadiene) 在 
直接 光照 射 (253. 7nm) 下 形成 四 环 烷烃 (quadricyclane). 


[m an 


TER SUBUT UD LAM RII IT X, — H8 LLL BCRUBAE. 另外 ， 用 敏 化 剂 进行 光 解 能 更 
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图 14-17 x4s 十 x2s 环 加 成 的 能 级 相关 图 


有 效 地 使 ( 工 ) 异 构 化 为 (下 ) ,并 在 反应 中 可 能 涉及 完全 不 同 的 电子 状态 . 进一步 研究 表明 ， 
反应 是 可 逆 的 ,而 (I) 和 (I) 的 量 取决 于 敏 化 剂 的 能 量 ( 见 表 14-1). 转变 的 可 能 过 程 是 , 首 
先 能 量 从 二 荃 酮 三 线 态 传递 到 降 冰 片 二 烯 ,形成 三 线 态 双 自 由 基 , 然 后 在 自 旋 反 转 之 后 成 刍 
环 化 生成 四 环 烷烃 . 


hv - 


ERMEC — 7) hzco 


表 14-1 降 冰 片 二 烯 的 光敏 异 构 化 


敏 化 剂 Er/k] * mol? 从 降 冰片 二 燃 得 到 的 四 环 烷烃 — 从 四 环 烷烃 得 到 的 降 冰 片 二 烯 
PhCOCOPh 225.67 50% 2% 
EE 249.11 53% 16% 
PhCOPh 286. 80 86% 10% 
PhCOMe 308.15 10056 o 
其 他 一 些 例子 如 下 . 
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e hv 
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OO st Ay 
[4*2] o7] 
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o o o 
Cy T ipe Ese 
o o 
类 似 的 过 程 也 发 生 在 一 个 键 和 三 元 环 中 的 一 个 o 键 之 间 的 [ 2 十 2 ] 加 成 中 ， 


MeO;C 
yy zb 
MeO2C- 


5-6 


14.5.4 Wükib e Rie [2-72] n t 
RELAY 醋 ) 与 烯烃 发 生 光化学 环 加 成 反应 ,生成 氧 杂 环 丁 煤 (oxetane)。 


o 
LX -— b 
RENREN ORE n 14-18 所 示 . 
这 样 一 个 简单 的 模型 ,只 能 在 酮 的 激发 态 和 基态 的 几何 形状 处 于 平面 结构 的 时 候 才 是 
有 效 的 . 虽然 实际 情况 并 非 完 全 如 此 ,但 上 述 模型 对 于 烷 酮 光化学 过 程 的 预测 仍 是 有 帮助 
的 , 它 表 明 加 成 有 两 种 可 能 的 方式 ,或 由 亲 电 的 氧 原子 用 半 填 充 的 n 轨道 在 分 子 的 平面 内 加 
成 ,或 用 三 电子 体系 在 分 子 上 面 进行 亲 核 加 成 . 例如 ,二 莱 酮 (nx" ) 三 线 态 和 富 电 子 烯 (如 异 
丁 烯 ) 加 成 ,形成 二 甲 基 氧 杂 环 丁 烷 . 


$14.5 分 子 间 的 环 加 成 反应 375 


GREND 

与 分 子平 面 委 直 的 
i ~ 
-这 


EN 
在 分 子平 面 上 的 
半 充满 n 轨道 
Gir» 


y= D 六 本 ~- 六 5 


n—»z* 
5- ô+ 


图 14-18 HOEGORGS REL O NL CS 


Aur Ae n 
= mw 


这 里 , 火 基 氧 非 协同 地 加 成 到 烯烃 的 x 体系 上 ,形成 双 自 由 基 , 双 自由 基 电子 自 旋 反 转 
后 形成 第 二 个 键 , 生 成 氧 杂 环 烷 类 . 必须 指出 ,生成 氧 杂 环 烷 类 的 两 条 规律 为 :只 有 (nx* ) 
能 态 的 低 阁 基 化 合 物 能 形成 氧 杂 环 烷 类 ;@ 狂 基 激 发 态 的 能 量 必须 比 烯烃 激发 态 能 量 低 , 以 
防止 能 量 从 兰 基 激发 态 转移 到 烯烃 . 

对 于 芳香 族 普 基 化 合 物 的 加 成 ,只 有 三 线 态 是 活泼 的 ( 系 间 窜 越 效率 接近 D ,因而 形成 
三 线 态 双 自 由 基 中 间 体 , 自 旋 反 转 以 后 才能 形成 第 二 个 键 . 虽然 上 述 例子 不 能 对 反应 中 烯烃 
几何 图 形 的 变化 进行 判断 ,但 可 看 出 最 初 形成 的 1,4- 双 自由 基 是 可 以 自由 旋转 的 . 当 痰 基 
化 合 物 对 顺 式 和 反 式 烯烃 对 进行 加 成 时 ,就 易 看 清 基 团 几何 关系 的 改变 . 

烷 基 酮 系 的 系 间 帘 越 效率 低 , 使 反应 复杂 化 . 因 单线 态 和 三 线 态 反应 都 可 以 发 生 ,从 丙 
酮 对 顺 式 和 反 式 1- 甲 氧 基 -1- 丁 烯 加 成 的 定量 研究 可 以 估计 单线 态 和 三 线 态 对 于 形成 氧 杂 
环 烷 类 过 程 所 起 的 作用 . 单线 态 和 三 线 态 对 环 加 成 的 活泼 性 是 一 样 的 ,但 是 ,反应 的 立体 化 
学 结果 则 依赖 于 激发 态 的 多 重 性 ,因此 加 成 得 到 四 个 氧 杂 环 烷 . 


SC Hz BC H 
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iv N P z 
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要 考虑 的 一 个 重要 问题 是 (I ) GR CID 的 比例 如 何 依赖 于 激发 态 的 多 重 性 ,因为 这 将 
反映 双 自 由 基 中 间 体 中 自由 旋转 的 量 . 烯烃 在 高 浓度 下 进行 的 单线 态 反应 中 ,得 到 氧 杂 环 烷 
〈I) 和 (I) 的 比例 为 41 : 1. 这 清楚 地 表明 ,在 保留 烯烃 原来 的 几何 构 型 中 反应 具有 专 一 
性 . 另 一 方面 ,在 低 浓 度 时 ,通过 酮 的 三 线 态 得 到 (I 工 ) 和 (了 ) 的 比例 为 1 : 1. 这 个 差别 与 1， 
4- 双 自由 基 中 间 体 的 性 质 有 关 . 不 论 酮 的 多 重 性 如 何 , 酮 对 烯烃 加 成 形成 双 自由 基 , 开 始 时 
两 个 自由 基 的 中 心 是 垂直 的 (V ). 因此 ,在 最 后 成 键 以 前 ,在 双 自 由 基 中 必须 有 些 自 由 旋转 ， 
主要 区 别 在 于 单线 态 和 三 线 态 双 自由 基 的 寿命 . 三 线 态 在 成 键 以 前 必须 发 生 系 间 窜 越 ,在 此 时 
间 内 中 间 体 双 自 由 基 可 以 自由 旋转 ,从 而 失去 了 烯烃 原来 的 几何 构 型 ,因此 形成 (D 和 (ID 的 比 
例 为 1 : 1 的 混合 物 . 但 单线 态 成 键 只 需 旋 转 90", 所 以 反应 具有 高 度 的 立体 专 一 性 . 

由 此 可 见 , 双 自由 基 的 稳定 性 是 加 成 方式 的 控制 因素 之 一 . 在 前 述 二 莱 酮 与 异 丁 烯 加 成 
的 例子 中 ,得 到 的 主要 产物 是 由 比较 稳定 的 双 自 由 基 形 成 的 ,但 在 本 例 中 ,两 个 双 自 由 基 
(VD) 和 (WD) 的 选择 性 只 是 60 : 40. 

丙酮 对 缺 电子 烯烃 的 加 成 形成 氧 杂 环 烷 ,这 与 对 富 电子 体系 的 加 成 不 同 , 必 然 经 过 了 不 
同 的 途径 . 在 一 个 缺 电子 体系 上 ,发 生 亲 核 进攻 比 发 生 亲 电 进 攻 似乎 更 有 可 能 . 因而 ,反应 涉 
及 亲 核 n 电子 云 . 丙酮 与 顺 式 和 反 式 1,2- 二 氰 基 乙烯 的 加 成 反应 是 高 度 立体 专 一 性 的 ,分 
别 形 成 顺 式 和 反 式 氧 杂 环 烷 ( 丰 ) 和 ( 介 ). 反应 经 历 了 激发 单线 态 ,并 且 被 认为 是 一 个 似 协同 
反应 机 理 , 保 留 了 原始 烯烃 的 几何 构 型 . 


形成 氧 杂 环 烷 的 几 个 例子 如 下 所 示 . 
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苯 的 电子 光谱 在 230 一 270nm 范围 ,能 量 约 为 448kJ。mol-: ,相当 于 So 一 S, KE. 显 
然 , 在 这 个 区 域 中 ,能 量 远 远 超过 了 荃 的 “共振 能 "151kJ。 mol ,因此 ,形成 的 产物 很 可 能 不 
是 芳香 性 的 . 从 荃 的 光 解 中 离 析 得 到 并 加 以 鉴定 的 第 一 个 产物 是 富 烯 (fulvene)1, 随后 , 另 
一 个 产物 盆 烯 (benzvalene)2 也 鉴定 得 到 , 它 的 产 率 很 低 (1%). MRE 166 一 200nm 下 照射 
苯 , 则 得 富 烯 、 盆 烯 和 另 一 个 新 产物 杜 瓦 葵 3. 
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生 莱 的 S, 态 , 后 者 落 人 S, 态 振动 能 级 ,并 从 
这 个 振动 激发 单线 态 产生 双环 [3.1. 0] 已 烯 
双 自 由 基 4. 另外 ,在 254nm 光照 射 下 ,直接 
产生 S 态 ,后 者 也 生成 双 自 由 基 4. 体系 之 
间 也 能 发 生 从 S 态 到 T, 态 的 系 间 帘 越 ,并 
且 从 此 激发 态 (T ) 也 能 形成 1,4- 双 自由 基 
5 和 双环 [2. 2. 0] 己 烯 双 自由 基 6. 

用 这 些 中 间 体 可 以 说 明 莱 的 各 种 反 
应 .人 们 认为 富 烯 1 是 由 双 自 由 基 4 经 过 
1,2- 氢 转换 和 键 断裂 而 形成 的 , 盆 烯 2 也 可 
以 由 4 形成. 因此 , 富 烯 和 盆 烯 是 通过 单线 
态 形成 的 ,而 杜 瓦 莱 是 通过 双 自 由 基 5 和 6 
成 键 形成 的 . 另 一 种 产物 楼 柱 烷 (prismane) 
7 也 可 能 形成 ,但 没有 离 析出 来 ( 见 图 14-20). 


莱 的 单线 态 衍生 的 双 自由 基 4 可 被 适当 的 试剂 (如 烯烃 ) 所 捕获 ,该 反应 是 立体 专 一 性 的 . 


其 的 光 解 产物 盆 烯 2 分 子 中 的 双环 丁 煤 部 分 是 高 度 活 深 的 , 盆 烯 与 痕 量 酸 和 溶剂 甲醇 


生成 两 个 甲 氧 基 取代 双环 [3. 1. 0] 已 烯 . 


o mu d 


OMe 


莱 的 1,4- 加 成 也 有 报道 . 从 形式 上 来 看 ,反应 是 通过 1,4- 双 自由 基 中 间 体 5 进行 的 . 例 
如 ,2,3- 二 甲 基 -2- 丁 烯 与 莱 作 用 ,生成 加 成 物 9. 估计 反应 是 通过 两 性 离子 8 而 完成 的 ,其 中 


的 氧 (作为 质子 ) 从 烯烃 转移 到 其. 


H 
Dx es Q 
8 9 
胺 ( 环 已 胺 或 六 氢 吡 啶 ) 与 荃 加 成 形成 加 成 物 11 ,形式 上 是 1,4- 加 成 . 但 在 这 个 反应 中 ， 
电子 从 胺 转移 到 荃 (Si ) 形 成 自由 基 正 离子 -自由 基 负 离子 对 10a, 继 之 通过 质子 转移 形成 自 
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由 基 对 10b, 然 后 形成 产物 和 四 和 氢化 联 莱 (从 莱 基 形成 的 ). 


R +. 
iow 环 己基 mM-H 


RÌ- R= (CH? )s sn 


莱 的 光化学 的 早期 研究 大 多 集中 在 缺 电 子 烯烃 对 莱 的 加 成 上 . 在 这 类 反应 中 , 葵 ( 电 子 
给 体 ) 和 顺 丁 烯 二 酸 栈 (电子 受 体 ) 之 间 形 成 一 个 弱 的 复合 物 , 随 之 形成 加 成 物 12, 在 形式 上 
这 是 由 顺 丁 烯 二 酸 本 与 葵 的 1,2- 外 加 成 和 1,4- 内 加 成 形成 的 . 


12 


从 苯 的 光 解 中 也 曾 离 析出 重 排 产物 ,图 14-20 所 示 的 激发 莱 形 成 的 双 自 由 基 中 间 体 为 
重 排 产物 的 形成 提供 了 解释 . 例如 ,1,3,5- 三 叔 丁 基 莱 在 烷烃 溶剂 中 光 解 (4 = 254nm) 形成 
1,2,4- 三 权 丁 基 葵 和 三 个 价 键 异 构 体 13、14 和 15 的 混合 物 . 在 这 混合 物 中 ,取代 楼 柱 烷 15 
最 多 , 它 是 由 取代 杜 瓦 荃 经 第 二 次 光化学 步骤 [ 2 十 2 ] 加 成 而 生成 的 . 


" t-Bu 


sa s 


1,8,5-Z BUT ERER CBE HOUR CA = 254nm ) 只 形成 异 构 取 代 盆 烯 16. 后 者 很 不 稳 
定 ,发 生 一 系列 光化学 反应 ,这 样 ,取代 盆 燃 中间 体 发 生 了 莱 环 内 1,2- 转 移 . 
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但 是 ,问题 的 复杂 性 在 于 杜 瓦 荃 也 是 上 述 反应 的 产物 ,通过 杜 瓦 葵 也 能 说 明 1,2- 和 
1,3- 烷 基 转 移 . 
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$15.1 疏水 亲 脂 相互 作用 


15.1.1 基本 概念 

在 水 溶液 或 者 水 相 有 机 溶剂 的 混合 体系 中 , 非 极 性 或 者 极 性 很 小 的 长 链 有 机 分 子 倾向 
于 相互 吾 近 ,这 种 现象 称 为 能 集 (aggregation). 由 此 产生 一 种 简单 的 分 子 集合 体 , 称 为 灸 集 
体 (Ag). 当 长 甸 有 机 分 子 的 碳 氧 链 长 达到 一 定 程度 时 ,其 碳 氢 链 会 折 卷 起 来 像 头发 夹 一 样 ， 
这 就 是 自 卷 现象 (self-coiling 或 hairpin-looping). 这 一 现象 也 可 看 做 是 单个 有 机 分 子 的 “ 自 
RER”. 导致 有 机 分 子 灸 集 和 自 卷 现象 的 驱动 力 是 朴 水 亲 脂 相互 作用 (HLI)， 


M, 
ZN 
LIU 自 卷 构象 胶东 
图 15-1 簇 集体 和 自 卷 构象 及 胶 束 示意 图 


图 15-1 代表 能 集体 的 可 能 结构 和 长 链 有 机 分 子 发 生 自 卷 的 主要 构象 ,以 及 它们 和 球形 
胶东 结构 的 比较 . 虽然 到 目前 为 止 很 难 在 胶东 和 簇 集体 之 间 划 分 出 一 条 非常 明确 的 界线 ,但 
是 对 于 典型 的 胶东 和 典型 的 簇 集体 ,它们 的 结构 和 性 质 还 是 有 很 大 差别 的 . 例如 ,典型 胶 
东 由 带电 荷 的 长 链 有 机 分 子 组 成 , 秘 集 体 由 不 带电 荷 的 非 极 性 有 机 分 子 组 成 ;四 胶东 的 研究 
主要 以 水 为 介质 ,而 簇 集体 除了 以 水 为 介质 之 外 ,还 往往 以 水 和 有 机 溶剂 的 混合 体系 为 介 
质 ;@ 胶 束 具有 较 多 的 结构 性 ,如 斯 特 恩 层 ,相对 来 说 , 簇 集体 在 结构 上 较为 无 序 ;@ 通 常情 
况 下 ,形成 胶 束 所 需 的 最 低 浓度 , 即 临界 胶东 浓度 (CMC) 一 般 在 10 * 10 * mol L zz 
T] ,而 形成 灸 集体 所 需 的 最 低 浓 度 . 即 临界 簇 集 浓度 (CAgC) 在 107 —10 * mol * L^ ZB], 
两 者 相差 约 3 个 数量 级 ;@ 组 成 胶东 的 平均 分 子 数 一 般 大 于 40 个 ,而 组 成 秘 集 体 的 平均 分 
子 可 能 只 有 几 个 或 十 几 个 ;@ 胶 束 形成 涉及 朴 水 亲 脂 相互 作用 和 静电 作用 等 分 子 间作 用 力 ， 
形成 能 集体 的 驱动 力 基本 上 只 有 政 水 亲 脂 相互 作用 . 

朴 水 亲 脂 相互 作用 广泛 存在 于 各 种 生命 过 程 之 中 , 它 是 宇宙 中 导致 生命 现象 的 最 基本 
的 分 子 间作 用 力 之 一 . 生物 体 中 细胞 的 形成 及 稳定 性 ,生命 现象 中 极其 重要 的 酶 催化 功能 的 
发 挥 ,生物 大 分 子 在 溶液 中 的 构象 变化 ,都 与 疏水 亲 脂 相互 作用 有 非常 密切 的 联系 . 所 有 这 
些 过 程 都 有 两 个 共同 的 特点 :它们 都 以 水 为 介质 ,并 且 涉及 非 化 学 键 合 的 分 子 间作 用 力 , 如 
范 德 华 力 、 氢 键 . 静 电 作用 力 以 及 疏水 亲 脂 相互 作用 等 等 . 人 们 常 利 用 一 些 简单 的 理论 模型 
分 别 研究 上 述 分 子 间作 用 力 , 进 而 模拟 生命 现象 中 的 某 些 物理 和 化 学 变化 过 程 . 例如 ,表面 


$151 疏水 亲 脂 相互 作用 383 
T8 VERI THE ZK IRE W P JE LB IBE REC FE VE ABE FOL NG AE (CE EE GS f REBEL EU HI T HB 
的 长 链 有 机 分 子 组 成 ,而 且 形 成 簇 集体 的 驱动 力 基本 上 只 有 疏水 亲 脂 相互 作用 一 种 分 子 间 
作用 力 ,因而 它 是 一 个 更 简单 的 研究 玖 水 亲 脂 相互 作用 的 理想 模型 . 

入 集体 中 的 微 环境 性 质 与 溶液 本 体 相 (bulk solution) 中 的 性 质 是 有 很 大 差别 的 . fe f 
现象 有 利于 反应 物 分 子 相互 车 近 ,从 而 使 反应 物 的 局 部 浓度 增 大 . 另 一 方面 ,能 集体 可 以 起 
到 笼 壁 的 作用 ,有 利于 延长 反应 中 间 体 的 寿命 ,而 且 可 以 选择 性 地 使 玖 水 的 反应 物 分 子 在 簇 
集体 中 进行 反应 ,而 亲 水 的 反应 物 分 子 则 难以 进入 艇 集体 中 起 反应 . 因此 ,利用 簇 集 方法 可 
以 对 有 机 反应 速率 以 及 反应 选择 性 进行 控制 . 例如 ,在 水 溶液 中 , 玖 水 亲 脂 相互 作用 不 仅 显 
著 地 加 快 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 ,而 且 使 反应 具有 较 好 的 选择 性 . 另外 ,有 机 分 子 的 自 卷 现象 在 
大 环 化 合 物 的 合成 方面 得 到 了 成 功 的 应 用 :通过 对 胆固醇 以 及 胆固醇 酯 共 簇 集 行为 的 研究 ， 
可 以 从 化 学 的 角度 对 人 体 血管 动脉 粥 样 硬化 问题 进行 探讨 . 

15.1.2. 疏水 亲 脂 作用 的 本 质 

尽管 疏水 亲 脂 相互 作用 常 被 用 来 解释 生命 过 程 中 的 许多 重要 现象 ,但 迄今 在 其 严格 
定义 这 一 问题 上 未 取得 一 致意 见 ,我 国 著名 化 学 家 蒋 锡 绝 等 给 它 的 定义 是 :“ 有 机 分 子 溶 
解 于 水 后 ,水 分 子 要 保持 原 有 结构 而 排斥 有 机 分 子 的 倾向 , 称 为 疏水 作用 :有 机 分 子 之 间 
的 范 德 华 吸 引力 称 为 亲 脂 作用 .” 

当 有 机 分 子 溶解 于 水 中 时 , 原 有 水 的 结构 被 破坏 ,水 分 子 需 重新 以 更 有 序 的 结构 (所 谓 
“冰山 结构 ”) 把 有 机 分 子 包围 起 来 ,而 这 一 不 利 的 灶 变 又 使 得 水 分 子 倾向 于 保持 原 有 的 结 
Tg. 正 是 这 些 相互 对 抗 、 相 互 制约 并 从 而 达到 某 种 平衡 的 力量 ,使 有 机 分 子 根据 它 的 形状 、 体 
积 等 性 质 具有 不 同 的 .有限 的 溶解 度 . 例如 , 像 甲 烷 这 样 小 的 分 子 可 能 就 很 容易 填 人 水 结构 
中 的 空隙 ,水 分 子 结构 基本 上 没有 多 大 变化 ,因此 ,水 分 子 对 甲烷 的 排斥 力 较 小 , 即 甲烷 分 子 
所 受到 的 疏水 亲 脂 相互 作用 很 小 . 但 假如 有 机 分 子 的 尺寸 大 于 5 个 或 6 个 碳 的 直 链 分 子 的 
尺寸 ,这 时 水 分 子 结构 所 受到 的 破坏 程度 较 大 ,水 分 子 对 有 机 分 子 具 有 较 大 排斥 力 , 有 机 分 
子 所 受到 的 疏水 亲 脂 相互 作用 也 较 大 . HLI 使 水 分 子 倾向 于 尽量 减少 和 有 机 分 子 的 接触 表 
面 , 所 以 当 有 机 分 子 浓度 达到 一 定 的 数值 时 , HLI 也 大 到 足以 使 有 机 分 子 以 二 聚 体 ,三 聚 
体 、 四 训 体 等 形式 存在 ,这 种 由 于 HL 使 有 机 分 子 相互 靠近 的 现象 称 为 徐 集 . — NEUCN LE 
集 是 一 个 粹 有 利 的 过 程 ,可 以 通过 图 15-2 来 作 粗略 的 理解 . 当 有 机 分 子 溶解 于 水 中 时 ,水 分 
子 高 度 有 序 地 围绕 在 有 机 分 子 周围 ,这 一 不 利 的 炉 变 使 得 有 机 分 子 倾向 于 缔 合 在 一 起 (条 
集 ) 以 尽 可 能 减少 水 分 子 和 有 机 分 子 的 接触 表面 ,从 而 使 整个 体系 的 结构 性 减少 , 炉 值 增加 . 


四 


图 15-2 碳 氢 化 合 物 分 子 A 与 B 间 的 疏水 亲 脂 作用 示意 图 
〇 表示 水 分 子 


15.1.3 疏水 亲 脂 相 互 作用 的 定量 表示 
DU CC. Hansch) 在 1963 年 提出 了 类 似 于 哈 米 特 方 程 的 公式 来 表示 疏水 亲 脂 相互 作用 
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的 定量 关系 . 


lg Pew = pr(X) (15-1) 
Pen 


式 中 SH, SX 分 别 代表 底 物 和 被 取代 基 X 取代 后 的 受 体 ;Pcstw 和 Paso 分 别 代表 SH 和 SX 
在 互 不 相 溶 的 溶剂 中 的 分 配 系数 ;x 表示 朴 水 取代 基 常 数 , 即 取代 基 对 整个 分 子 的 亲 脂 性 贡 
献 , 它 可 以 代表 取代 基 X 疏水 亲 脂 相互 作用 的 大 小 ;jp 与 测定 分 配 系数 时 所 用 的 溶剂 对 的 种 
类 有 关 , 通 常 所 用 的 标准 溶剂 对 为 正 辛 醇和 水 (p 二 1 ).x 是 与 自由 能 有 关 的 一 个 常数 ,反映 
了 取代 基 对 分 子 从 一 种 溶剂 相 转 移 至 另 一 种 溶剂 相 的 自由 能 变化 . 

WCR. F. Rekker) F 1977 年 提出 了 取代 基 朴 水 碎片 常数 的 概念 ,他 认为 有 机 化 合 物 
在 正 辛 醇和 水 之 间 的 分 配 系数 已 的 大 小 表征 了 该 有 机 分 子 的 朴 水 亲 脂 性 的 强 弱 ,并 且 有 机 
分 子 的 疏水 亲 脂 性 强 弱 可 以 由 组 成 该 有 机 分 子 的 各 个 碎片 的 疏水 性 之 和 乙 j 表 示 . 


Yi-aeP- Deaf, (5-2) 


RF P 表示 该 化 合 物 在 正 辛 醇和 水 之 间 的 分 配 系数 ,a 表示 化 合 物 中 同样 碎片 的 个 数 ,f 是 
该 碎片 的 疏水 常数 . 通过 对 大 量 的 不 同类 型 化 合 物 的 分 配 系 数 P 进行 多 重 线性 回归 分 析 和 
优化 选择 ,得 到 了 不 同类 型 碎片 之 了 值 . 表 15-1 中 列 出 了 一 些 常见 碎片 的 了 值 . 


misi 常见 碎片 的 了 值 


GHs 
CH, 
CH; 
CH: 
naphthalenyl 


* 5 C—O, NOC, NH 等 相连 的 H. 
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三 f 值 越 大 表明 该 分 子 的 疏水 亲 脂 性 越 强 ; 当 乙 卫 是 负 值 时 ,说 明 分 子 有 较 强 的 亲 水 

性 . 例如 ,对 于 正己 烷 和 正 十 二 酸 对 硝 基 共 酚 酯 (以 下 简写 为 Cs) ,它们 的 疏水 亲 脂 性 强 弱 
可 以 通过 下 式 计算 得 到 . 


正 已 烷 :CH (CH),CH， Cr: CH, cmoo Yeno; 


SEB) = 27(CH:) +4f(CH:) = 2 X 0. 701 +4 X 0.519 
=3.478 
EAC) = FfCCH) +10 f(CH;) + f(COO) + f(C Hi) + f(NO,) 


= 0. 701 +10 X 0. 519 + (— 1. 251) + 1. 685 + (— 0. 053) 
= 6.272 


根据 上 述 计算 可 预计 ,Ct* 具 有 较 强 的 朴 水 亲 脂 性 

15.1.4 研究 分 子 艇 集 和 自 卷 的 方法 

目前 用 于 研究 簇 集 和 自 卷 的 主要 方法 是 水 解 动力 学 方法 和 荧光 探 针 方法 . 

1) 水 解 动力 学 方法 

通过 考察 长 链 羧 酸 酯 水 解 反应 速率 的 变化 来 研究 水 解 反应 中 心 周围 的 微 环 境 性 质 ,从 
而 推断 分 子 是 否 发 生 艇 集 和 自 卷 ,这 就 是 水 解 动力 学 方法 . 为 了 便于 测定 反应 速率 ,通常 使 
用 的 是 对 位 取代 的 长 链 羧 酸 荃 酚 酯 ,它们 的 水 解 产 物 一 一 对 位 取代 的 莽 氧 离子 可 利用 紫外 - 
可 见 吸收 光谱 进行 跟踪 检测 . 这 些 羧 酸 酯 被 称 为 动力 学 探 针 ,最 常用 的 是 长 链 羧 酸 对 硝 基 葵 


酚 酯 , 简 记 为 C,. 
C. CH(CH)。 CO, 一人》 NO， 


在 碱 性 缓冲 溶液 中 ,长 链 送 酸 酯 ( 即 探 针 分 子 ) 的 假 一 级 水 解 反应 速率 常数 应 和 羧 酸 酯 
起 始 反应 浓度 无 关 . 但 当 探 针 分 子 发 生 分 子 间 艇 集 时 ,由 于 其 反应 中 心 痰 基 被 碳 氢 链 所 包 
围 ,OH 进攻 兹 基 受到 阻碍 ,因此 , 往 集 现象 使 探 针 分 子 的 假 一 级 水 解 反应 速率 下 降 , 这 时 
反应 速率 常数 对 探 针 起 始 反应 浓度 有 明显 的 依赖 关系 . A TERR, RETER M ER 
集体 中 ,少数 探 针 分 子 在 溶液 本 体 相 中 以 单 体形 式 存在 . 探 针 分 子 所 处 的 微 环境 性 质 不 同 ， 
它们 的 反应 活性 是 不 同 的 ,而 其 表 观 反应 
速率 实际 上 包含 了 处 在 不 同 微 环境 的 探 
针 分 子 对 水 解 速率 的 贡献 . 分 布 在 溶液 本 
体 相 中 的 单 体 探 针 分 子 具有 和 较 高 的 反应 
活性 . 在 徐 集 体 中 ,以 簇 集 数 较 大 的 缔 合 
形式 存在 的 探 针 分 子 的 反应 活性 非常 低 ， 
对 于 以 二 聚 体 、 三 聚 体 等 全 集 数 较 小 者 仍 
具有 一 定 的 反应 活性 . 当 探 针 浓度 发 生变 
化 , 即 簇 集 度 发 生变 化 时 ,处 在 不 同 微 环 [C73] 
境 的 探 针 分 子 所 占 的 相对 布 居 (popula- 图 15-3 在 有 机 溶 斌 -水 混合 体系 中 , 控 针 分 子 假 一 级 
tion) 将 改变 ,从 而 使 探 针 的 表 观 速率 常数 水 解 反 应 速率 常数 对 其 浓度 的 依赖 关系 


lgkw 
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显著 减 小 . 而 且 , 其 变化 趋势 反映 了 能 集 度 的 变化 (参见 图 15-3 中 曲线 b 和 c). 这 一 实验 事 
实 可 作为 有 机 分 子 发 生 分 子 间 簇 集 的 有 力 证 据 . 基于 同样 的 原理 , 共 簇 集 和 自 卷 现象 也 能 使 
探 针 分 子 的 表 观 反应 速率 下 降 . 

图 15-3 显示 三 种 可 能 的 探 针 分 子 水 解 动力 学 曲线 . 曲线 a 代表 在 测定 条 件 下 探 针 分 子 
不 发 生 簇 集 , 其 水 解 速率 常数 和 探 针 浓度 无 关 ; 曲 线 c 表示 探 针 分 子 在 很 低 的 浓度 下 就 开始 
形成 秘 集 体 ,水 解 反应 速率 随 其 浓度 增加 而 下 降 ; 曲 线 b 表示 探 针 在 较 低 浓度 下 没有 发 生 入 
集 ( 即 曲 线 中 的 水 平 线 ) , 探 针 浓度 达到 某 一 数值 ( 即 临界 簇 集 浓 度 CAgC) 才 开始 形成 簇 集 
体 . 曲线 b 是 最 典型 和 最 有 用 的 , 因 它 能 给 出 临界 簇 集 浓 度 CAgC 值 . CAgC 值 越 小 ,表示 艇 
集 者 的 簇 集 倾向 性 越 大 . 

共 簇 集 同样 导致 探 针 分 子 水 解 反应 速率 下 降 . 衡量 共 镀 集 倾向 性 大 小 的 主要 参数 是 临 
界 共 簇 集 浓度 CoAgC 值 ,CoAgC 值 越 小 则 共 簇 集 者 的 共 簇 集 倾向 性 越 大 . 

对 于 不 同 链 长 的 直 链 羧 酸 酯 ,由 于 空间 阻碍 作用 , 酯 水 解 反应 速率 降低 . 但 进一步 增 
加 碳 链 长 度 时 ,由 于 增加 的 CH. 离 反应 中 心 较 远 , 位 阻 效 应 很 小 ,这 时 羧 酸 酯 的 水 解 反应 
速率 变化 也 就 不 大 . 但 实际 上 ,在 具有 一 定 促 簇 集 能 力 的 溶剂 体系 中 , 当 探 针 分 子 的 碳 氢 
链 长 增加 到 一 定 程 度 时 ,其 单 分 子 态 水 解 反应 速率 的 下 降幅 度 会 突然 增 大 . 导致 这 一 现 
象 的 主要 原因 显然 不 是 一 般 的 位 阻 效应 ,而 是 探 针 分 子 发 生 了 ”“ 自 簇 集 *, 即 分 子 自 卷 . 研 
究 表明 ,通常 含有 12 个 碳 原子 或 者 12 个 碳 原 子 以 上 的 碳 氧 直 链 有 机 分 子 才 会 发 生 自 卷 . 
分 子 自 卷 的 程度 可 用 单 分 子 态 水 解 反应 速率 常数 的 比值 k/k( n > 12 ) 来 定量 表示 ,其 
中 心 和 心 分 别 代表 可 以 发 生 自 卷 的 探 针 分 子 和 不 能 发 生 自 卷 的 正 辛 酸 酯 的 单 分 子 态 水 
解 反应 速率 常数 . 和 ae/ 比值 越 大 则 表示 在 测定 条 件 下 分 子 自 卷 的 程度 越 大 . 需要 指出 的 
是 ,对 于 可 以 发 生 自 卷 的 探 针 分 子 , 不 论 它 是 处 于 单 分 子 态 还 是 处 于 簇 集 状 态 ,都 可 能 存 
在 着 不 同 程度 的 自 卷 . 因此 ,这 类 分 子 在 处 于 能 集 状态 时 ,其 水 解 反应 速率 下 降 也 可 能 是 
由 于 簇 集 和 自 卷 两 种 因素 造成 的 ,但 两 者 对 反应 速率 影响 的 相对 权重 估计 会 随 着 分 子 结 
构 的 不 同 而 变化 . 

2) 荧光 探 针 方 法 

电子 从 最 低 激发 单线 态 跃 迁 到 基态 的 过 程 中 所 发 出 的 光 称 为 荧光 . 可 以 发 射 荧光 的 分 
子 或 基 团 则 称 为 荧光 探 针 . 

激 基 缔 合 物 (excimer) 是 一 个 激发 态 分 子 M 和 另 一 个 基态 分 子 M 相遇 而 形成 的 分 子 
缔 合 物 ,M" 和 一 个 不 同 的 基态 分 子 N 相遇 而 形成 的 分 子 缔 合 物 被 称 为 激 基 复合 物 (exci- 
plex). 激 基 缔 合 物 的 形成 有 两 种 可 能 模式 :一 种 是 分 子 在 基态 时 已 发 生 相互 作用 ( 即 预 缔 
合 ) , 当 其 中 一 个 分 子 受 激发 时 ,立即 形成 激 基 缔 合 物 . 


M-EM — (MM) ~ (MM) (15-3) 
预 缔 合 体 
另 一 种 是 激发 态 分 子 M* 通过 扩散 运动 和 另 一 个 基态 分 子 相 遇 形 成 激 基 缔 合 物 . 
hy M 
M M —~ (MM)* (15-4) 


如 果 分 子 内 存在 两 个 发 色 团 ,如 Ar(CH:)。Ar, 在 一 定 条 件 下 可 形成 分 子 内 激 基 缔 合 物 或 激 
基 复 合 物 . 当 分 子 内 两 个 发 色 团 相隔 三 个 亚 甲 基 时 ,很 容易 形成 分 子 内 激 基 缔 合 物 . KEA 
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过 程 , 因 而 有 利于 大 环 分 子 内 激 基 缔 合 物 的 形成 . 反 过 来 说 ,长 链 有 机 分 子 在 促 簇 集 溶剂 中 
形成 大 环 分 子 内 激 基 缔 合 物 可 作为 分 子 自 卷 的 有 力 证 据 . 

在 能 集 和 自 卷 现象 研究 中 ,荧光 探 针 激 基 缔 合 物 的 形成 具有 重要 意义 . 在 疏水 亲 脂 相互 作 
用 驱动 下 ,荧光 探 针 形成 分 子 间 激 基 缔 合 物 往往 意味 着 能 集体 的 形成 ,大 环 分 子 内 激 基 缔 合 物 
的 出 现 则 是 自 卷 现 象 的 特征 . 区 别 分 子 间 
和 分 子 内 激 基 缔 合 物 的 方法 之 一 就 是 前 
者 的 量 对 化 合 物 的 浓度 有 明显 的 依赖 关 
系 , 而 后 者 的 量 与 浓度 无 关 . 在 很 多 情况 
下 , 簇 集 和 自 卷 现象 引起 荧光 探 针 光谱 性 
质变 化 涉及 静态 过 程 ,因此 可 以 观察 到 预 e 
缔 合 作用 ,其 最 直接 的 光谱 证 据 是 单 体 分 CAgC 或 CoCAgC(A+B) 


I/ I3) 或 Ru/Te 


子 和 激 基 缔 合 物 的 荧光 激发 光谱 和 吸收 光 = 
谱 ( 图 15-4) 存 在 微小 差别 . 当 有 预 缔 合 作 A 

用 存在 时 , 探 针 分 子 在 基态 已 经 平行 排列 图 15-4 荧光 探 针 方法 测定 CAgC 或 

在 一 起 ,并 发 生 相互 作用 ,这 时 预 缔 合 体 和 NA 


测定 CAgC 时 , A = 探 针 ， 


单 体 分 子 的 吸收 光谱 略 有 不 同 ,而 荧光 激 测定 CoAgC(A 十 B) Mt, A = 目标 分 于 


发 光谱 的 谱 线形 状 和 紫外 光谱 是 一 样 的 . 
由 于 分 子 焦 集 和 自 卷 会 引起 荧光 探 针 光谱 性 质 的 变化 ,因此 可 以 根据 荧光 探 针 光谱 性 
质 的 变化 来 研究 分 子 的 簇 集 、 共 簇 集 以 及 自 卷 的 倾向 性 . 
图 15-4 表示 利用 荧光 探 针 激 基 缔 合 物 来 测定 CAgC 和 CoCAgC(A 十 B), JEP In MI 
分 别 为 探 针 的 单 体 荧光 峰 强 度 和 激 基 缔 合 物 峰 强度 . 


$ 15.2 分子 结构 与 簇 集 倾向 性 


簇 集 现 象 与 结构 因素 (如 链 长 .取代 基 、 长 链 所 带电 荷 及 分 子 在 溶液 中 的 构象 ) 有 关 , 并 
与 雷 克 朴 水 碎片 常数 f 的 总 和 有 关 . 蒋 锡 净 等 对 不 同 取代 基 的 对 硝 基 苯 酚 酯 的 水 解 速率 的 
相关 分 析 表 明 , 底 物 的 反应 活性 可 用 下 列 相关 方程 表达 . 


lgk = po -- hf +C (15-5) 


m 式 中 o 为 哈 米 特 常数 ,为 雷 克 党 数 ,C HEM p h 则 为 相 
6020-《_ so 应 的 系数 .利用 HLLISRE AED T 18 元 
( 环 .16 元 环 和 14 元 环 的 邻 基 参与 反应 . 例如 ,在 研究 w 取 
代 长 链 泛酸 酷 的 水 解 时 发 现 ,Cis 一 SH 的 水 解 速率 比 Ce 
Iss XXAESS 。 快 124 倍 ,而 这 一 加 速 在 促 敌 集 能 力 较 小 的 混合 溶剂 体系 
倘 化 Cu 一 SH 反应 示意 图 。 中 消失 . 显然 Cs 一 SH 的 水 解 速率 加 快 与 分 子 灸 集 和 自 卷 
有 关 ( 图 15-5). 

同时 ,他 们 首先 利用 分 子 自 卷 概念 高 产 率 地 合成 了 大 环 化 合 物 . ELTE LL 

REBEC — 2 ) 和 a, o3 BUR EE BER n = 10 ) 可 进行 [2 十 2] 光 反应 , 见 (15-6) 式 . 
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cies 
be a hy » "^ 条 cl. (15-6) 


PUE LB HE (ESAR) EA A A BO REIN e GER 

肪 族 分 子 与 表面 活性 剂 通过 HLI 及 静电 吸引 力 形成 ES- 

Ag, 见 图 15-6, 而 带 有 相同 电荷 的 长 链 探 针 分 子 与 表面 活 

性 剂 不 发 生 共 征集. 

生命 过 程 中 亦 存在 破水 亲 脂 相互 作用 . HLI 与 生物 体 

内 各 种 分 子 间 的 相互 作用 以 及 它们 的 生物 功能 有 着 密切 

| : 的 关系 . 蒋 锡 绝 、 计 国 要 等 通过 对 甘油 三 酷 .胆固醇 及 其 栈 

euis. TOO PAAS 类 的 研究 ,不 仅 验证 了 预期 的 镇 链 效应 ,而 且 发 现 了 链 可 

卷 效应 .研究 表明 ,人 体 动脉 粥 样 硬化 班 块 的 形成 与 HLI 

mise MEBEKEAE 导致 的 共 入 集 现象 有 直接 关系 ,由 此 提出 了 解 灸 集 的 概 

念 ,并 设计 一 类 特殊 结构 的 分 子 (如 磷脂 酰 胆 碱 类 等 ) 来 减少 或 解除 分 子 间 的 镜 集 , 其 机 理 是 

解 借 剂 首先 依 知 其 碳 气 链 的 HLI 进 入 簇 集体 中 形成 共 灸 集体 ,然后 在 其 极 性 基 的 亲 水 作用 下 
携带 一 两 个 组 成 戏 集 体 的 分 子 离开 ,从 而 达到 分 散 或 部 分 分 散人 集体 的 目的 ( 见 图 15-7). 


BRE MBUN ARE 
图 15-7 ARNE 


艇 集体 与 胶 束 有 明显 区 别 , 簇 集体 的 簇 集 数 仅 为 5 一 15, 而 胶 束 的 焦 集 数 可 达 80 或 更 
多 . CAgC —M 1075 — 10^ mol + L~, m CMC( 临 界 胶 束 浓度 ) 则 为 107? mol * L^ RE 
K. 簇 集 体 是 较为 无 序 的 结构 ,而 胶 束 则 具有 一 定 的 结构 特性 . 


$15.3 胶 束 催化 


胶东 是 表面 活性 剂 分 子 在 水 中 形成 的 簇 集体 . 表面 活性 剂 由 极 性 头 和 非 极 性 链 (8 一 18 
个 碳 ) 组 成 ,由 于 疏水 亲 脂 相互 作用 , 非 极 性 链 徐 集 在 一 起 . 在 CMC( 临 界 胶 束 浓度 ) 以 下 , 表 
面 活性 剂 在 水 中 以 单 层 艇 集结 构 存 在 (如 图 15-8 中 (a)). 在 CMC 以 上 ,由 于 具有 一 定 的 入 
集 数 , 故 形成 胶东 ,以 球形 为 主 (如 图 15-8 中 (b)). 在 此 情况 下 ,表面 活性 剂 单 体 . 单 层 挨 集体 、 
球形 胶东 以 及 另 一 些 可 能 存在 的 簇 集体 (如 图 15-8 中 (c)) 之 间 始 终 存 在 着 可 逆 的 动态 平衡 . 

胶东 的 应 用 主要 限于 从 稍 低 于 CMC 到 稍 高 于 CMC 范围 内 ,在 更 高 的 表面 活性 剂 浓度 
下 ,胶东 转变 为 圆柱 状 和 短 层 状 . 在 非 极 性 溶剂 中 ,表面 活性 剂 形成 头 基 朝 向 内 部 并 在 核心 
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BUM ak LAKAR 
(2) 单 层 能 集体 Pbi rro 
z 999999 2. BENE 
AMTIA 


vir irs -oas 


(c) 柱状 胶东 
图 15-8 胶 束 示意 图 


OR IK nb f C BERE CLER. 15-9). 

胶东 具有 增 溶 作用 , 即 非 水 溶性 的 物质 由 于 玖 水 亲 脂 作用 力 而 易 溶 
解 在 胶东 的 杖 水 内 穴 , 从 而 发 生 水 相 中 不 易 发 生 的 有 机 反应 . 由 于 胶 束 增 
溶 的 有 机 分 子 包 络 在 疏水 内 穴 ,形成 胶东 与 底 物 的 复合 物 , 再 由 于 胶 束 斯 
特 恩 层 中 基 团 的 催化 作用 ,从 而 有 可 能 提供 类 似 酶 的 疏水 微 环 境 . 这 就 是 
反应 的 微 环境 效应 (也 称 之 为 胶东 模拟 酶 ). 

对 于 在 胶东 体系 中 进行 的 反应 ,研究 最 多 的 是 酯 的 水 解 反应 . 适当 地 
选择 表面 活性 剂 可 使 反应 速率 提高 5 一 1000 售 . 当 用 烷 基 硫 酸 钠 胶 束 催化 邻 甲 基 莱 甲酸 酯 
水 解 时 ,发 现 具有 较 大 疏水 相互 作用 的 长 链 烷 基 的 催化 效力 较 高 ,其 顺序 为 : Ce > Cu > 
Cu > Cu > Ca. 由 于 阳离子 胶东 对 碳 负 离子 中 间 体 的 稳定 作用 ,2- 氰 基 -2- 葵 基 乙酸 负离子 
失 凌 生成 莱 乙 膊 的 反应 可 为 阳离子 胶东 加 速 660 倍 . 


图 15-9 反 胶 束 
示意 图 


一 C E H* 
ad Ph CHCN 一 ~ PhCH:CN (5-7) 


PA 
CO: 


酯 的 碱 性 水 解 多 为 阳离子 表面 活性 剂 的 胶 束 所 催化 ,被 阴离子 表面 活性 剂 的 胶 束 所 抑 
制 ,而 酸性 水 解 则 相反 . 由 于 疏水 作用 在 某 些 情况 下 可 以 克服 静电 作用 力 , 若 使 用 具有 和 较 大 


s, 朴 水 素 脂 作用 的 长 链 烧 基 ,往往 具 有 较 大 的 
KE Qm BEY C Soin. 
QOS. Q009- 图 15-10 30 EBORE IA U EIE 
MTPps pps 的 碳化 反应 中 阴离子 腕 束 能 使 生成 的 茸 鳃 元 
子 中 间 体 稳定 化. 

众多 的 有 机 反应 在 胶东 体系 中 进行 都 能 
取得 明显 的 催化 效果 ,如 芳香 族 亲 核 取代 反应 、 儿 尔 斯- 阿 德 耳 反应 缩合 反应 , 重 氮 化 合 物 
的 偶 联 反应 等 

反 胶 束 的 催化 功能 也 同样 引起 人 们 的 兴趣 . 图 15-11 以 素 核 试剂 对 氧 代 正 成 烧 的 取代 
反应 为 例 给 出 了 其 催化 作用 机 理 . 与 胶 束 的 斯 特 恩 层 相似 , 反 胶 束 中 的 “水 池 ”(water pool) 
界面 附近 是 催化 反应 的 活性 中 心 、 

胶东 催化 的 另 一 个 特点 是 它 能 提高 有 机 反应 的 选择 性 ,如 在 SDS KABER KREZA A 


图 15-10 胶东 的 稳定 化 作用 
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| AS (NaOH 或 KOHD 
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mm 
图 15-11 反 胶 束 催化 示意 图 


物 还 原 汞 化 反应 的 区 域 选 择 性 ,在 胶 束 中 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 的 立体 选择 性 等 , FE BERE IE 
为 一 种 模拟 酶 体系 ,能 为 有 机 反应 提供 一 个 不 对 称 的 微 环境 ,因而 在 诱导 不 对 称 反应 方面 可 
起 作用 . 最 初 发 现在 手 性 表面 活性 剂 所 形成 的 胶东 中 进行 对 硝 基 芋 酯 的 水 解 时 ,D 型 和 工 
型 异 构 体 的 反应 速率 不 一 样 而 得 到 旋光 性 的 产物 . 这 种 手 性 识别 引起 人 们 的 兴趣 .有 人 曾 在 
手 性 表面 活性 剂 1 的 手 性 胶 束 中 ,以 NaBH, 还 原 前 手 性 酮 ,但 所 得 醇 的 光学 产 率 仅 为 
1.7%. 张 永 敏 , 范 伟 强 等 采用 长 链 烷 基 麻黄 素 季 铵 盐 2 的 胶东 体系 可 较 大 幅度 地 提高 产物 
的 对 映 体 过 量 百分率 . 例如 ,在 该 手 性 胶 束 中 进行 烯烃 的 羟 汞 化 反应 得 到 产物 醇 的 产 率 最 高 
可 达 96%%, 见 (15-8) 式 . 惠 永 正 等 曾 用 长 链 烷 基 葡 萄 糖苷 形成 的 手 性 胶 束 进行 前 手 性 酮 的 
还 原 , 对 映 体 过 量 百分率 最 高 达 98%. 


Cm Th 
Ph—CH——N'—C;H; Br Ph—CH—CH—N'—C,H;,4 Br 12, 16 
2712, 
CH, CH, OH CH, CH; 


1 2 


RCH—cH, -LH&OAO, FEÉBUEI Lo OH, (对 映 体 过 量 百分率 一 96%) (15-8) 
2. NaBH, | 
OH 


$15.4 环 糊 精 


环 糊 精 (cyclodextrin,CD) 是 由 6, 7, 8 或 更 多 D- 吡 喃 葡萄 糖 单 元 通过 a-1,4 糖苷 键 结 
合 而 成 的 一 类 环 状 低 聚 糖 (依次 称 为 wx， 8, Y-CD 等 ). 其 结构 均 是 略 呈 锥 形 的 圆 简 ,所 有 的 6 
位 伯 羟 基 位 于 圆 简 的 小 口 端 , 即 第 一 面 ;所 有 的 2 位 、3 位 仲 羟基 在 圆 简 的 大 口 端 , 即 第 二 
面 .图 15-12 是 8-CD 的 结构 示意 图 . 

CD 分 子 内 腔 由 3 位 、5 位 氢 原 子 和 糖苷 氧 原子 组 成 ,具有 很 强 的 朴 水 性 ,而 腔 外 由 于 
羟基 的 存在 具有 亲 水 性 ,从 而 它 能 包 络 多 种 客体 分 子 ( 很 类 似 于 酶 对 底 物 的 识别 ) ,所 以 环 糊 
精 在 分 子 识别 .模拟 酶 及 色谱 的 手 性 分 离 等 方面 的 研究 中 具有 重要 的 作用 . 

环 糊 精 的 一 些 物 理性 质 见 表 15-2. 
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CH:OH 
HOI H 
RAAN HÓ FO 0 Cin 
O H 
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OH 


图 15-12 p-CD 的 结构 示意 图 


其 中 最 常用 的 为 -CD. 环 糊 精 的 内 穴 为 疏水 内 腔 . 当 有 机 分 子 由 于 疏水 亲 脂 相互 作用 
而 包 络 在 这 笼 状 分 子 中 时 , 它 的 反应 环境 与 本 体 相 溶剂 所 提供 的 环境 过 然 不 同 , 因 此 表现 出 
不 同 的 反应 性 能 . 


表 15-2 环 糊 精 的 物理 性 质 


om out 质 a-CD pCD 7CD 
LLLI 6 7 8 
相对 分 子 质量 973 1135 1297 
穴 腔 内 径 /nm 0.5—0.6 0.7—0.8 0,9—1.0 
环 究 外 径 /nm 1.46 士 0.04 1.54 士 0.04 1.75 3: 0.04 
Wirt /nm 0.7—0.8 0.7—0.8 0.7—0.8 
LLL d 0.176 0.346 0.510 
穴 腔 内 络 合 水 分 子 数 6 11 17 
溶解 度 /g(100mL HzO,25C) 14.5 1.85 23.2 
La] CH0) 十 150.5” 十 165.5” 十 177. 4 
碘 包 合 物 颜色 Ex 黄 na 


除了 常见 的 环 糊 精 催化 酯 的 水 解 ,人 们 还 研究 了 环 糊 精 催化 对 映 异 构 酯 的 水 解 动力 学 ， 


后 者 显示 出 其 一 定 的 立体 选择 性 . 对 于 CH,OCONHCHCOO( b (X = m-NO,, 
n.p x 

办 NO:) 底 物 而 言 ,在 一 定 条 件 下 如 we# / Eon BEC B] 2. 40, 即 有 手 性 识别 能 力 . 

布 列 斯 罗 夫 (R. Breslow) 曾 研究 了 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 在 水 溶液 中 由 于 朴 水 亲 脂 相互 作 
用 力 使 底 物 相互 靠近 而 加 速 反应 的 情况 ,并 观察 到 在 该 体系 中 加 入 环 糊 精 改变 反应 速率 的 
现象 . 当 二 烯 和 亲 二 燃 在 尺寸 允许 下 可 进入 CD 内 腔 时 ,CD 就 能 和 六 元 环 过 渡 态 包 络 而 降 
低 反应 活化 能 ,加 速 反应 . 当 尺 寸 不 允许 而 只 能 进入 一 个 反应 物 分 子 时 , 则 CD AE T 
反应 物 的 作用 而 减 慢 反应 ,如 (15-10) 式 所 示 . 


© 4 r* e — AA (15-9) 
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mL C CA g 
oc d -B- es d-- 


í (15-10) 
人 们 报道 了 由 环 糊 精 的 包 结 而 加 速 的 分 子 内 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 ( 表 15-3), 见 


(15-11) 式 . 
o o 
OH 
/ Y R 十 (15-11) 
R 
K R R 


R 15-3 环 糊 精 对 分 子 内 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 反应 的 影响 


产 率 /% 
3h,80'C 6h,89'C 


* «10 20 
水 二 a-CD(1.0) 25 
水 十 BCD(0.5) 45 69 
水 十 8-CD(1.0) 55 91 
水 十 BCD(1.6) n 86 


B-CD 也 可 用 于 有 机 反应 的 不 对 称 诱导 ,例如 , 曾 报道 ,在 8-CD 存在 下 ,从 醋 与 卡宾 的 反 
应 得 到 光学 活性 的 氨基 酸 , 见 (15-12) 式 . 


B-CD, KOH 
— — PhCH;CHCO; 15-12 
NH, 水 溶液 Mr f 2 


NH; 


PhCH;CHO + CHCI, 


对 映 体 过 量 百分率 = 28.2% 


环 糊 精 所 能 提供 的 反应 微 环境 的 最 大 特点 是 有 一 个 固定 的 包 结 部 位 和 一 个 催化 部 位 . 

酶 的 高 效 性 和 高 选择 性 源 于 酶 对 底 物 的 疏水 结合 作用 和 催化 基 团 的 邻近 效应 . 环 糊 精 
能 与 多 种 底 物 形成 包 结 络 合 物 , 极 似 酶 的 性 质 . 环 糊 精 模拟 酶 研究 已 成 为 最 富 挑 战 性 的 领 
域 . 模拟 酶 的 研究 ,就 是 从 酶 中 选 出 那些 起 主导 作用 的 因素 ,来 设计 合成 一 些 能 表现 出 生物 
功能 的 较 简单 的 酶 模型 ,模拟 酶 对 底 物 的 结合 及 催化 过 程 ,以 发 展 新 的 非 生物 催化 剂 一 一 人 
工 酶 来 实现 非 生命 过 程 即 普通 化 学 反应 的 高 效 性 和 高 选择 性 . 目前 , 环 糊 精 已 被 广泛 用 于 构 
筑 模型 ,如 a- 胰 凝 乳 蛋白 酶 的 模拟 . 该 蛋白 酶 是 一 种 蛋白 质 水 解 酶 ,具有 朴 水 的 环 状 结合 部 
位 ,能 有 效 包 结 芳香 环 . 催化 部 位 中 含有 57 S LR DEDEAE 102 号 天 冬 氨 酸 羧基 及 195 号 
丝氨酸 羟基 ,三 者 共同 组 成 的 所 谓 “ 电 荷 中 继 系统 "在 催化 底 物 水 解 时 起 着 关键 作用 , 见 图 
15-13. 
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Asp! —CO; 将 负电 荷 传递 给 Ser —OH 使 其 电离 掉 质子 ,形成 亲 核 性 很 强 的 氧 负 离 

子 . 后 者 进攻 底 物 分 子 ( 肽 键 或 酯 ) 的 次 基 ,形成 酰基 酶 中 间 体 . 与 此 同时 ,负电 荷 又 返回 到 原 

来 的 羧基 上 . 上 述 电荷 的 传递 过 程 是 通过 质子 的 转移 而 实现 的 . 催化 过 程 的 第 二 步 与 前 一 步 
XM, Asp" —CO; 将 负电 荷 传递 给 HzO, 使 之 以 HO 的 形式 促进 酰基 酶 的 水 解 . 


His 
Asp? $ 
a -;-H—7 "a 
[j te 
R-N— ES 
H 
1 酶 . 底 物 复合 物 


1 四 面体 中 间 d 
QA Co 
H E 
R^ x 
离 去 基 团 E WEN v 酶 -产物 复合 物 


图 15-13 er- 胰 凝 乳 蛋 和 白 酶 催化 肽 键 水 解 的 机 理 


对 a- 胰 凝 乳 蛋白 酶 的 模拟 ,本 德 (M. L. Bender) 首 先 将 肉 
桂 酰 氧 基 和 号 唑 基 同时 连 在 刚性 的 双环 [2. 2. 1] 骨 架 上 形成 酰 
基 酶 模型 , 它 水 解 时 比 肉桂 酸 降 冰片 烷 基 酯 水 解 快 10 ~ 10° 
fit. 当 分 子 中 无 CO 基 团 存在 时 ,反应 速率 就 会 大 大 降低 . 这 9 mA Jm 
成 功 地 模拟 了 电荷 中 继 系统 .但 3 仍 缺 乏 结合 部 位 . 后 来 ,本 德 C ES HS 
将 3 的 催化 部 位 导入 环 糊 精 的 第 二 面 即 得 到 人 工 酶 4 COF 
Cbenzyme) , È f 4E [8] SUT 4AE Cn-BPAc) IK RE E RIRE 
催化 对 硝 基 荃 基 醋 酸 酯 ( 思 NPAc) 水 解 快 一 倍 以 上 ,其 可 能 的 B 
机 理 见 图 15-14. 

在 水 解 酶 中 ,金属 酶 占有 重要 地 位 . 布 列 斯 罗 夫 自从 报道 了 羧 肽 酶 模型 S 后 ,又 合成 了 
锌 酶 模型 6.6 能 有 效 促进 芳 基础 酸 酯 的 水 解 . 

仿 酶 催化 是 新 兴 研 究 领 域 ,对 环 糊 精进 行 适当 的 选择 性 功能 修饰 来 构筑 众多 的 酶 模型 ， 
已 显示 出 有 希望 的 前 景 . 
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$15.5 主客 体 化 学 


1967 年 佩 德 森 (C. L. Pederson) 合 成 了 大 环 聚 醚 化 合 物 ( 即 冠 醋 ) ,并 发 现 它 具 有 选择 性 
络 合 碱 金 属 和 碱土 金属 的 特性 . 


195-6 REA 


MeL. PR cx ts Ca+ 


1974 年 克拉 姆 合成 并 研究 了 一 系列 具有 光学 活性 的 冠 醚 ,试图 模拟 酶 和 底 物 的 相互 关 
系 .他 以 具有 显著 的 分 子 识别 能 力 的 冠 醚 作为 主体 ,有 选择 性 地 与 作为 客体 分 子 的 底 物 发 生 络 
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合 ,从 而 提出 了 主客 体 化 学 . 手 性 冠 醚 类 宿主 分 子 在 络 合 氨基 酸 酯 盐 时 ,对 客体 分 子 的 对 映 体 有 
很 高 的 选择 性 , 即 所 谓 “ 手 性 识别 人 们 曾 用 冠 醚 7 研究 了 氨基 酸 基 酯 的 水 解 作 用 (图 15-15). 


图 15-15 SUEMOEBRUSKMUER 


宿主 分 子 S 异 构 体 7 更 易 和 工 氨基 酸 莱 酯 反应 的 事实 可 解释 如 下 :这 两 个 过 渡 态 (8、 
9) 中 ,在 8 内 ,由 于 R 基 团 远离 手 性 的 阻碍 体 ,这 样 便 减 小 了 空间 阻碍 ,更 易 形成 较 稳定 的 
中 间 体 , 


莱恩 (J. M. Lehn) 等 研究 了 一 系列 不 同 拓扑 结构 的 大 二 环 \ 大 三 环 的 穴 本 等 , 见 10, 11. 
穴 醚 与 冠 栈 相 似 , 但 它 有 两 个 氮 在 大 环 内 以 桥 键 相连 . 


03 p 
m io, 


AB Ceryptand-2. 1.1) IB Ccryptand-2. 2. 2) 
10 n 


穴 醚 与 金属 离子 络 合 见 (15-13) 式 . 
FA ^. = 
{o + QY 一 -一 {og (15-13) 
nd v 


克拉 姆 .莱恩 、 佩 德 森 三 人 共同 获得 了 1987 年 诺 贝尔 化 学 奖 . 主客 体 化 学 的 研究 对 象 是 
主体 (宿主 ) 和 客体 借助 非 共 价 键 结合 而 形成 的 络 合 物 、 包 结 物 , 包 括 酶 与 底 物 ,抗体 与 抗原 、 
受 体 与 药物 等 一 系列 具有 重要 功能 的 作用 模式 . 可 见 , 主 客体 化 学 所 涉及 的 内 容 非 常 广 泛 . 
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从 功能 大 环 化 合 物 来 看 ,可 认为 主客 体 相 互 作用 主要 是 范 德 华 作用 力 、 吏 电 引 力 、 疏 水 亲 脂 
作用 力 、 氢 键 、 电 荷 迁移 作用 、 配 位 键 等 .为 了 模拟 生物 体 中 分 子 识别 作用 ,化 学 家 设计 并 合 
成 了 种 类 繁多 的 而 绝 大 多 数 是 自然 界 并 不 存在 的 功能 大 环 化 合 物 主体 ,其 中 最 基本 的 有 环 
糊 精 及 其 修饰 物 、 冠 醚 、 穴 醚 、 环 番 烷 (cyclophane)、 杯 芳烃 (calixarenes) 等 . 杯 芳烃 是 用 亚 甲 
基 连 起 来 的 茶 酚 环 的 低 雍 物 . 例如 ,从 亡 权 丁 基 葵 酚 与 甲醛 碱 性 缩合 可 得 到 p- 叔 丁 基 杯 - 
[4]-，-[5]-，-[6]- 和 -[8]- 芳 烃 , 见 (15-14) 式 . 它们 不 是 平面 的 而 是 杯 状 的 . 


(15-14) 


$15.6 超 分 子 化 学 


超 分 子 化 学 是 研究 两 种 以 上 的 化 学 物种 通过 分 子 间 相互 作用 缔结 而 成 的 复杂 有 序 且 具 
有 特定 功能 的 超 分 子 体系 的 科学 . 超 分 子 化 学 是 研究 分 子 通 过 非 共 价 键 作用 形成 的 功能 体 
系 的 科学 . 

一 般 分 子 间 简 单 的 缔 合 作用 不 会 产生 特殊 的 功能 ,而 在 许多 生物 过 程 中 ,由 天 然 有 机 高 
分 子 形成 的 有 序 组 合 却 产生 了 各 种 各 样 的 功能 ,如 神经 系统 的 电 传递 过 程 .动物 的 视觉 过 
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程 .绿色 植物 的 光合 作用 和 酶 催化 等 过 程 中 所 呈现 的 对 物质 的 识别 等 . 

克拉 姆 .莱恩 、 佩 德 森 发 展 和 应 用 了 那些 高 度 选择 性 的 分 子 ( 如 前 所 述 ) ,这 些 分 子 对 结 
构 特征 具有 专 一 性 的 相互 作用 ,使 人 们 长 期 以 来 追求 的 目标 , 即 生物 大 分 子 如 何 识别 受 体 这 
一 问题 的 研究 取得 了 开拓 性 的 进展 . 

分 子 识别 是 在 超 分 子 水 平 上 进行 信息 处 理 的 基础 . 分 子 识别 可 定义 为 某 给 定 受 体 对 作 
用 物 选 择 性 结合 并 产生 某 种 特定 功能 的 过 程 . 由 于 超 分 子 体系 与 生化 过 程 密切 有 关 , 所 以 受 
体 相当 于 宿主 ,而 作用 物 或 底 物 相 当 于 客体 . 分 子 识别 有 内 外 之 分 ,分 别 可 由 凹 形 或 凸 形 受 
体 来 完成 . 由 大 环 穴 状 配 体 进行 的 内 识别 表面 上 与 配 位 化 学 相似 ,但 超 分 子 识别 的 范围 要 广 
得 多 , 它 包 括 对 所 有 阳离子 、 阴 离子 及 中 性 有 机 、 无 机 或 生物 分 子 的 识别 . 例如 ,13 可 以 和 
伯 、 仲 、 叔 和 季 锐 离子 形成 稳定 的 复合 物 , 它 还 可 以 和 乙酰 胆 碱 形成 复合 物 ,起 到 类 似 于 生物 
体 中 乙酰 胆 碱 受 体 的 作用 . 穴 状 配 体质 子 化 后 ,可 与 线形 N; 形成 穴 状 物 14. 


分 子 自 组 织 (self-organization) 和 分 子 自 组 装 (self-assembly) 已 成 为 超 分 子 化 学 的 主要 
课题 . 由 于 分 子 器 件 和 超 分 子 材料 方面 的 潜在 前 景 , 分 子 自 组 装 体系 的 设计 与 研究 已 引起 人 
们 很 大 的 兴趣 . 

自 组 装 体系 主要 有 以 下 几 种 . 

(1) 链 状 重复 单元 

多 齿 配 体 与 某 些 金属 离子 配合 产生 螺旋 体 (helicates). 例如 , 低 聚 联 吡啶 (bpy，15) 链 
状 配 体 与 一 价 铜 离子 (Cu* ) 作 用 便 自 发 组 装 成 双 螺旋 体 16. 


(15-15) 


15 
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如 果 用 不 同 长 度 的 低 聚 boy 混合 物 与 Cut 作用 ,只 有 同样 长 度 的 聚 bpy 可 以 相互 形成 
双 螺 旋 结 构 , 即 具有 自身 识别 功能 . 

(2) 内 锁 超 分 子 体系 

轮 烷 (rotaxane) 是 内 锁 超 分 子 体系 的 代表 , 轮 烷 是 由 一 个 或 多 个 环 状 分 子 套 在 一 线形 
分 子 上 ,在 线形 分 子 的 两 端 用 一 个 大 基 团 加 以 封闭 而 成 的 超 分 子 体系 . 例如 ,由 环 糊 精 经 分 
子 自 组 装 可 形成 轮 烷 或 多 轮 烷 . 


e ET ch H;0/a-CD 
^ NC 从 CN 一 (OK Yr (8~12) “一 一 一 
nm — N 2[FACN)s(0H);] 37 
B 人 CHOM T 
E: E OX Vir -= a-CD 
Nc. NC CN 


(3) 分 子 互补 组 分 缔 合 产生 超 分 子 中 介 相 

带 长 链 的 2,6- 二 氨基 吡啶 (P) 和 尿 喀 啶 (U) 单 独 存在 时 不 显示 液晶 特性 ,而 它们 的 1:1 
的 混合 物 则 呈现 一 种 六 方 柱状 介 稳 中 间 相 . X 射线 衍射 数据 说 明 形 成 过 程 如 图 15-16 所 示 ， 
超 分 子 体系 17 的 结构 与 双 螺 旋 DNA 中 碱 基 配 对 有 类 似 之 处 . 


(15-16) 
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图 15-16 ”由 超 分 子 17 形成 的 柱状 中 介 相 


由 分 子 识别 引起 的 缔 合 、 自 组 装 能 形成 高 分 子 超 分 子 体系 ,开辟 了 材料 化 学 的 一 个 新 
领域 . 

高 效 选择 性 超 分 子 试剂 和 催化 剂 的 设计 使 我 们 有 可 能 揭示 酶 催化 的 本 质 . 超 分 子 催化 
所 用 的 受 体 主要 有 环 糊 精 及 其 衍生 物 、 大 环 化 合 物 及 杯 芳烃 等 . 

综 上 所 述 , 超 分 子 化 学 为 我 们 展现 了 一 个 丰富 多 采 的 超 分 子 世界 . 超 分 子 化 学 的 出 现 对 
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